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ont  été  faites  dans  le  calorimètre  à  eau  de  M.  Berthelot, 
avec  toutes  les  précautions  nécessaires  pour  assurer  la  pré- 
cision de  la  méthode  (*).  Les  corrections  ont  été  faites  en 
général  par  la  méthode  de  Regnault  et  Pfaundier,  qui 
présente  dans  la  plupart  des  cas  une  précision  suffisante  (  ^). 

Ce  travail  a  été  exécuté  au  Collège  de  France  dans  le 
laboratoire  de  M.  Berthelot  et  d'après  ses  bienveillants 
conseils.  Qu'il  me  soit  permis  de  lui  témoigner  ici  l'expres- 
sion de  ma  profonde  reconnaissance. 

J'exposerai  mes  recherches  dans  l'ordre  suivant  : 

i*'  Sulfures  alcalino-terreuxj 

2^  Sulfures  et  sulfhydrates  de  sodium  ; 

3^  Sulfures  et  sulfhydrates  de  potassium; 

4^  Sulfures  alcalins  dissous  -, 

5^  Polysulfures  de  potassium  et  de  sodium  ; 

6**  Polysulfures  d'ammonium; 

j**  Persulfure  d'hydrogène  ; 

8"  Sulfures  terreux. 

CHAPITRE  I. 

SULFURES    ALCALIN O-TERREUX. 

1 .  Préparation.  —  J'ai  préparé  les  sulfures  alcalino- ter- 
reux, à  Tétat  de  pureté,  en  faisant  agir  l'hydrogène  sulfuré 
sec  sur  les  carbonates  purs  chauffés  au  rouge. 

Le  carbonate,  préalablement  desséché,  était  pesé  dans 
une  nacelle  de  porcelaine,  puis  introduit  dans  un  tube  de 
même  substance  où  l'on  dirigeait  un  courant  d'acide  suif- 
hydrique  pur  et  sec;  on  élevait  la  température  jusqu'au 
rouge,  où  on  la  maintenait  une  heure  au  moins  en  faisant 
passer  l'hydrogène  sulfuré  ;  on  chauffait  ensuite  une  demi- 
heure  dans  un  courant  d'hydrogène  sec,  et  on  laissait  re- 
froidir dans  ce  gaz. 

(^)  Bebthelot,  Essai  de  Mécanique  chimique,  t.  I,  p.  iS^.et  suiv. , 
(*)  Berthelot,  loc,  cit.,  p.  207. 
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L'emploi  de  Thydrogène  à  la  fin  de  Topëration  est  in- 
dispensable si  l'on  veut  obtenir  des  corps  absolument 
«xempts  de  polysulfures. 

La  pesëe  du  sulfure  obtenu  contrôlait  immédiatement  la 
valeur  de  la  préparation.  Donnons  quelques  exemples  de 
ce  genre  de  vérification  : 

GarboDate  de  chaux i3,56o 

Sulfure  de  calcium  obtenu 9 ,  760 

>»  calculé 9»  763 

Carbonate  de  strontiane l'jy^oo       ^ 

Sulfure  de  strontium  obtenu    i4»o8o 

»  calculé 149O90 

Carbonate  de  baryte 11 ,800 

Sulfure  de  baryum  obtenu 18,700 

»  calculé i8,65o 

J'ai  fait  quelques  essais  par  la  métbode  de  préparation 
indiquée  par  Scbœne  (^),  qui  consiste  à  attaquer  les  car- 
bonates par  le  sulfure  de  carbone  dans  un  courant  d'acide 
carbonique.  Ce  procédé  ne  m'a  pas  donné  de  bons  résul- 
tats :  en  opérant  soit  au  rouge  cerise,  soit  au  rouge  vif,  les 
produits  obtenus  ont  toujours  renfermé  un  excès  de  soufre; 
la  présence  des  polysulfures  était  surtout  sensible  pour  le 
sulfure  de  baryum. 

2.  Les  sulfures  obtenus  sont  d'une  grande  pureté  ;  ils 
se  dissolvent  dans  Tacide  cblorbydrique  sans  donner  de 
trouble  sensible,  ce  qui  affirme  nettement  l'absence  de  po- 
lysulfures. 

Le  sulfure  de  calcium  est  blanc,  parfois  avec  une  teinte 
très  légèrement  rosée. 

Le  sulfure  de  strontium  est  blanc  grisâtre.  Quant  au 
sulfure  de  baryum,  il  a  une  couleur  grise  plus  ou  moins 
foncée,  qui  tient  à  la  présence  d'une  très  petite  quantité 

(*)  Annales  de  Poggendorff,  t.  GXII,  p.  198. 
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de  charbon,  disséminée  dans  la  masse  sous  forme  d'ane 
poussière  très  ténue  ^  il  apparaît  sous  forme  de  légers  flo- 
cons noirs  quand  on  dissout  le  sulfure  dans  un  acide.  Ce 
charbon  semble  provenir  d'une  action  réductrice  de  l'hy- 
drogène sur  le  carbonate  de  baryte,  pendant  la  formation 
du  sulfure,  car  on  s^est  assuré  qu'en  aucun  point  du  tube 
un  dépôt  semblable  ne  se  produisait.  Son  poids  est  extrê- 
mement faible  et  absolument  négligeable. 

3.  Le  soufre  a  été  dosé  à  Tétat  d'acide  sulfhydrique  par 
la  méthode  de  Mohr,  basée  sur  l'emploi  de  deux  liqueurs 
titrées  équivalentes  d'iode  et  d'arsénite  de  soude. 

Le  métal  a  été  évalué  h  l'état  de  sulfate.  On  a  trouvé 
ainsi  : 

Trouvé.    Calculé. 

«  ,-      j       ,  .  (  Ca 55,2      55,6 

Sulfure  de  calcium.. .    <   _  ,,  ^       ,,    , 

(S 44,3       44,4 

\ 

99,5     ioo,o 

^  ,^        .  .         (  Sr 72, u      '73,2 

Sulfure  de  strontium.  \  ^  '     ^       '     o 

(  S 26,5       26,0 

99,4     ioo,o 

Sulfure  de  baryum  • .   <'  00 

•^  /S 18,8       19,0 

99,7     100,0 

4.  Étude  calorimétrique.  —  On  ne  pouvait  songer  à  me- 
surer la  chaleur  de  dissolution  dans  l'eau  des  trois  sulfures 
alcalino-terreux.  Le  sulfure  de  calcium  et  le  sulfure  de 
strontium  sont  à  peu  près  insolubles  dans  Feau  froide ,  quant 
au  sulfure  de  baryum,  il  se  dissout  trop  difficilement  pour 
que  cette  opération  puisse  servir  à  des  mesures  exactes. 

J'ai  dissous  ces  sulfures  dans  de  l'acide  chlorhydrique 
étendu,  les  conditions  étant  telles  que  tout  l'hydrogène 
sulfuré  qui  se  produit  reste  entièrement  dissous.  On  s'est 
servi  d'acide  chlorhydrique  étendu,  contenant  par  litre  soit 
7  équivalent,  soit  7  d'équivalent.  La  densité  et  la  chaleur 
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Spécifique  de  ces  acides  étant  connues  (  ^  ),  il  est  facile  de 
connaître  leur  valeur  en  eau:  on  voit  ainsi  que  looo^^  d'a- 
cide à  j  équivalent  valent  980^*^  d'eau.  Quant  à  Tacide 
chiorhydrique  à  j  d'équivalent,  on  peut,  sans  commettre 
d'erreur  sensible,  l'assimiler  à  Teau  pure  comme  liquide 
calorimétrique. 

Le  sulfure  pesé  étant  jeté  dans  Tacide  du  calorimètre,  il 
faut  Tagiter  vivement  en  le  broyant  sur  le  fond  du  vase  au 
moyen  de  l'écraseur  de  platine  indiqué  par  M.  Berthelot. 
II  serait  impossible  sans  son  secours  d'empêcher  le  dégage- 
ment du  gaz  sous  forme  de  bulles,  et  Topération  durerait 
beaucoup  plus  longtemps.  Cette  durée  était  d'ailleurs  assez 
variable;  si  parfois  elle  ne  dépassait  pas  cinq  minutes,  elle 
était  d'ordinaire  beaucoup  plus  grande  et  a  même  atteint 
jusqu'à  v>ingt-cinq  minutes. 

La  liqueur,  d'abord  limpide  quand  la  dissolution  s' opère, 
diffuse  beaucoup  d'hydrogène  sulfuré  et  en  même  temps 
absorbe  peu  à  peu  l'oxygène  de  Tair,  en  prenant  une  teinte 
de  plus  en  plus  opaline'.  Cette  circonstance  a  rendu  im- 
possible le  contrôle  de  la  pesée  par  l'analyse  sulfhydromé- 
trique  de  la  dissolution  obtenue. 

5.  Sulfure  de  calcium,  —  Le  poids  de  sulfure  dissous 
a  varié  de  o^^,285  à  28',5oo.  Sept  expériences  ont  donné 
pour  un  équivalent  de  sulfure  : 

-hi3c«ï,oo,  -f-i3c-ï,36,  -4-i3c«i,4,  -4-i3c«i,oo,  +13^»», 5, 

12^*1,8,  -t-I3c•^o; 


ce  qui  donne  une  moyenne  de  -H  i3^*',  i5,  à  la  température 
moyenne  de  10°,  7. 

6.  Sulfure  de  strontium.  —  On  a  dissous  des  poids 
compris  entre  iS'^,755  et  4^"^,  192.  Quatre  expériences  ont 
donné)  par  équivalent  de  sulfure, 

-+-i3C»l,4,    4-i3C«»,6,    -4-13^*1,7,   4-i3C«»,  i; 
(  *  )  Marignag,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  5*  série,  t.  VlII. 
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ce  dernier  nombre  parait  un  peu  faible,  quelques  bulles 
de  gaz  s'étant  dégagées  au  début  de  Texpérience;  nous 
adopteronsla  moyenne  -f- 1 3^*^,  5 ,  à  la  température  de  i  o*,  5 . 

7.  Sulfure  de  baryum,  —  Le  poids  dissous  a  varié  de 
i8%32o  à  66"^, 867.  Cinq  expériences  ont  donné,  pour  un 
équivalent, 

-f-i3<^^43,  -f- i3c«i,io,  ^-I3c-^63,  -hi3c«î,6o,  4- i3c«S85, 

ce  qui  conduit  à  la  moyenne  de  +  13^*^',  6,  à  la  température 
de  io«,  5. 

Nous  voyons  donc  que  la  réaction 

MS  anh.  +  HGl  diss.  =  MCI  diss.  +  HSdiss. 
dégage  : 

Cal 

Pour  le  sulfure  de  calcium -hi3,  i5 

Pour  le  sulfure  de  strontium -4-i3y5 

Pour  le  sulfure  de  baryum +13,6 

8.  Conséquences  thermiques,  —  En  partant  de  ces 
nombres  et  des  données  thermiques  déjà  connues  (^),  nous 
pouvons  obtenir  divers  résultats  intéressants. 

1°  Chaleur  de  formation  des  sulfures  à  partir  des  élé- 
ments. —  Nous  déduisons  aisément  cette  donnée,  en  em- 
ployant deux  cycles  de  réactions  : 

Système  initial Ca^S  sol.,  H  gaz,  Cl  gaz. 

Système  final Ca Cl  diss.,  HS  diss. 

Premier  cycle. 

Ca  -h  S  sol.  t=:  Ca  S  anh.  dégage x 

H  -i-  Cl  =  HCl  diss, H-39C«»,3 

CaS  anh.  4-  HCl  diss.  =  CaCl  diss.  -H  HS  diss. .  -f-  ^3C•^  i5 

Somme.. . x  -+-52^"*,45 

(*)  Bertbelot,  Essai  de  Mécanique  chimique,  t.  I,  p.  3 19  et  suiv. 


i 


RECHERCHES    THERMIQUES    SUR    LES    SULFURES.  II 

Deuxième  cycle. 

Cal 

Ca  H-  Cl  =  CaCl  diss -f-gS ,  8  (Thomsen) 

H  H-  S  =  HS  diss -H  4*6 

Somme -i-98,4 

Doù 

^=:98c«S4-52C«\45 

Nous  trouvons  donc 

Ca  4-  S  =  CaS  anh.,  dégage -+-46^^  o 

Sr  -H  S  =  SrS  anh +49^•^6 

Nous  n- avons  aucune  donnée  sur  la  chaleur  de  formation 
du  chlorure  de  baryum.  M.  Thomsen,  il  est  vrai,  la  sup- 
pose identique  à  celle  du  strontium ,  mais  c'est  a  priori^ 
sans  avoir  fait  aucune  expérience. 

Les  nombres  indiqués  se  rapportent  au  soufre  solide; 
pour  passer  au  soufre  gazeux,  il  suffit  d'ajouter  -f-  i^**,3. 

2°  Chaleur  déformation  à  paHir  de  la  base  anhydre 
et  de  V acide  sulfhydrique  gazeux,  —  On  arrive  facilement 
à  Taide  des  deux  cycles  suivants  : 

Système  iaitial GaO  anh.,  HS  gaz,  H  Cl  diss. 

Système  final CaCl  diss.,  HS  diss.,  HO  liq. 

Premier  cycle, 

CaO  anh.  -4-  HS  gaz  =  CaS  anh.  4-  HO  gaz  dégage.  x 

Cas  anh.  -h  HCl  diss.  =  CaCl  diss.  -f-  HS  diss  . .  .     -m3^*S  i5 
HO  gaz  =  HO  liq -f-  5^*1,4 

Somme. jc  -i-i8^"*,55 

Deuxième  cycle. 

Cal 

CaO  anh.  =  CaO  diss -f-  9,o5 

CaO  diss.  -f-  HCldiss.  =  CaCl  diss H-  i4>o 

HS  gaz  =  HS  diss. -i-  2 , 3 

Somme H~25, 35 
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D'où 

=  +  GCai,  8. 

La  réaction  de  l'hydrogène  sulfuré  sur  la  base  anhydre 
dégage  donc  : 

Cal 

Pour  la  chaux -4-  6,8 

Pour  la  strontiane^ -+-10,8 

Pour  la  baryte -h  1 1 ,  o5 

La  réaction  est  donc  possible,  et  c'est  ce  que  vérifie  l'ex- 
périence directe. 

3®  Chaleur  de  dissolution  dans  l'eau.  —  Les  sulfures 
âlcalino-terreux  se  dissolvent  difficilement  dans  l'eau 
froide,  plus  aisément  dans  l'eau  chaude;  mais  la  dissolu- 
tion obtenue  doit  en  réalité  être  considérée  comme,  un 
mélange  de  sulfhydrate  de  sulfure  et  de  base  libre  selon  la 
réaction 

2CaS  -h  H*0'i=CaS,  HSdiss.  -h  CaO,  HO  diss. 

II  est  intéressant  de  chercher  quelle  est  la  chaleur  dé- 
gagée; nous  l'obtenons  aisément  comme  il  suit  : 

Système  initial CaO  anh.,  HSgaz, 

Système  final CaSdiss. 

Premier  cycle. 

Cal 

CaOanh. -f-HSgaz  =  CaSanh.  H~HOgaz  dégage.     -4-  6,8 

CaSanh.  =  CaSdiss x 

HO  gaz  ==  HOliq  . . -4-5,4 

Somme. ...  x-\-\i^i 
Deuxième  cycle. 

Cal 

CaOanh.  =  CaO  diss H-  9>o5 

HSgaz=r  HSdiss -+-  a, 3 

CaO  diss.  H-  HSdiss.  =  CaSdiss -t-  3,9 

Somme. ...      -t-i5,25 
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D'où 

Nous  avons  donc  pour  la  chaleur  de  dissolution  : 

Cal 

Sulfure  de  calcium +3,o5 

Sulfure  de  strontium +3,4 

Sulfure  de  baryum +3,5 

4°  Chaleur  d'oxydation  des  sulfures,  —  Les  sulfures 
alcalino-terreux  brûlent  facilement  dans  Toxygène  en  don- 
nant du  sulfate.  Cette  propriété  a  été,  comme  on  sait,  uti- 
lisée quelquefois  dans  l'analyse  des  gaz  oxygénés.  Nous 
pouvons  calculer  la  chaleur  dégagée  dans  cette  combus- 
tion : 

Premier  cycle. 

Cal 

CaO  anh.  +  HS  gaz  =  GaS  anh.  +  HO  gaz  dégage.     +6,8 
CaSanh.  4- 0*  =  CaO,  SO^anh x 

Somme. . , ,  x-h  6,8 
Deuxième  cycle. 

Cal 

HSgaz-l-0  =  H0gaz-4-Ssol -h  26,8 

Ssol.  4-  0»  =  SO'anh 4-  5i  ,5 

SO'anh  -f-  CaOsol.  =  CaO,SO» ■+-  4^yO 

Somme. ...  *  +120, 3 
D'où 

=  + 113^^5. 
La  chaleur  d'oxydation  est  donc  : 

Cal 

Pour  le  sulfure  de  calcium + 1 13,5 

Pour  le  sulfure  de  strontium ...      -f- 1 15 ,3 
Pour  le  sulfure  de  baryum -+- 1 18,  aS 

quantités  très  considérables,   ce  qui  s'accorde  bien  avec 
tous  les  faits  connus  sur  ce  point. 

5**  Chaleur  déformation  à  partir  du  carbonate  et  de 
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l'hydrogène  sulfuré  gazeux.  —  Par  des  considérations 
analogues,  nous  calculerons  facilement  cette  valeur;  nous 
pouvons,  en  effet,  obtenir  le  sulfure  anhydre,  en  partant 
de  la  base,  soit  directement,  soit  en  passant  par  le  car- 
bonate : 

Premier  cycle, 

CaO  anh .  -4-  BSgaz  =  CaS  anh .  -4-  HO  gaz  dégage. .      -+-  6%  8 

Deuxième  cycle. 

Cal 
CaO  anh.  =CaOdiss 4-  q,o5 

CO'gazrrrCO'diss H-    2,8 

GO'diss.  -i-CaOdiss.  —CaO,  CO^sol -+-ii,i  . 

Ca  O,  CO^  4-  es  gaz  =  CaS  anh.  -+■  HO  gaz  h-  CO'gaz,  x 

D'où 

=i~i6c»ï,  i5. 

On  a  donc  une  absorption  de  chaleur  considérable,  qui 
est  : 

Pour  le  carbonate  de  strontiane.  ...      —   i5^*^9 
Pour  le  carbonate  de  baryte —   i6^®\  75 

valeurs  voisines  de  la  première.  Cependant  nous  avons  de 
cette  façon  préparé  les  trois  sulfures.  Mais  on  conçoit  très 
bien  que  l'action,  impossible  à  froid  d'après  ce  résultat,  se 
produise  au  contraire  au  rouge,  à  des  températures  où  l'on 
atteint  la  limite  de  dissociation  des  carbonates.  Il  y  a  dans 
ce  cas  de  la  chaux  vive  mise  en  liberté,  et  nous  avons  vu 
plus  haut  que  l'action  de  l'acide  sulfhydrique  sur  les  bases 
anhydres  est  essentiellement  exothermique;  au  bout  d'un 
temps  suffisant,  l'action  doit  être  totale. 

CHAPITRE  II. 

SULFURES  ET  SULFHYDRÀTES  DE  SULFURE  DE  SODIUM. 

Je  rappellerai  brièvement  les  résultats  déjà  connus,  qui 
résultent  des  expériences  faites  par  M.  Berthelot  et  par 
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M.  Thomsen,  sur  la  chaleur  que  dégage  l'union  de  Tacide 
sulfbydrique  avec  les  alcalis  dissous  : 

Potassium.  Sodiam. 

M  +  Ssol.  =  MSdîss.  dégage. ...      4-56<^i,3       -h5i<^S6 
MSdiss.-hHSdiss.  =MS,  HSdiss.     -4-  3^''\g       -+-  3^''\g 

On  peut  y  joindre  les  données  suivantes,  qui  s'obtien- 
nent aisément  à  l'aide  des  précédentes  et  qui  sont  com- 
munes aux  deux  métaux  : 

MSdîss.  H-  HCldiss.  =  MCI  diss.  -^  HSdiss.  . .      +-  9^**,9 
MS,  HSdiss.  -f-  HCldiss.= MCI  diss.  H-  2HSdiss.     +  &^^\o 

I.  —  Sulfures  de  sodium. 

1.  Sulfure  anhydre  NaS.  —  On  a  rarement  essayé  de 
préparer  ce  corps,  à  cause  des  difficultés  que  présente  cette 
préparation.  Berthier  l'a  obtenu,  sous  forme  d'une  masse 
vitreuse  rouge  chair,  par  la  calcination  d^un  mélange  de 
sulfate  de  soude  et  de  charbon  ;  mais  la  coloration  même 
de  la  masse  montre  que  la  matière  est  impure  et  contient 
du  soufre  en  excès. 

J'ai  tenté  de  préparer  ce  sulf\ire  en  déshydratant  par  la 
chaleur  dans  Thydrogène  le  sulfure  cristallisé  NaS,  9 HO. 
La  déshydratation  s'opère  au-dessous  du  rouge  sombre,  et 
la  seule  difficulté  que  Ton  éprouve  est  celle,  très  grave  du 
reste,  qui  résulte  de  l'attaque,  par  le  sulfure,  des  vases  où  se 
fait  la  réaction. 

J'opérais  sur  une  quantité  notable  de  cristaux,  200*' par 
exemple.  Le  sulfure  est  placé  dans  un  ballon  à  col  court, 
chauffé  au  bain  de  sable,  où  circule  un  courant  assez  rapide 
d'hydrogène  sec.  On  voit  d'abord  les  cristaux  fondre  5  le 
liquide  formé  se  colore  peu  à  peu  et  finit  par  prendre  une 
teinte  rougeâtre,  qui  est  due  visiblement  aux  polysulfures 
que  Tattaque  du  verre  a  produits  dans  la  liqueur;  on  éva- 
pore jusqu'à  siccité,  et  l'on  continue  à  chauffer  jusqu'à  ce 
que  la  masse  solide  ne  dégage  plus  de  vapeur  d'eau.  Sa 
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couleur  est  jaune  chair;  pendant  le  refroidissement,  qui  a 
lieu  dans  Thydrogène,  cette  coloration  disparait  entière- 
ment, et  Ton  obtient  une  substance  très  blanche,  un  peu 
poreuse,  quoique  fort  dure,  extrêmement  hygrométrique, 
quMl  faut  se  hâter  d' enfermer  dans  des  tubes  scellés. 

2.  Cette  matière,  attaquée  par  l'acide  chlorhydrique,  se 
dissout  en  donnant  un  dépôt  de  soufre  assez  net  :  c'est  le 
signe  de  la  présence  de  ces  polysulfures  dont  nous  avons 
indiqué  la  formation.  On  trouve  aussi  de  petites  quantités 
de  silice  provenant  de  la  même  action. 

Comme  dans  tous  les  sulfures  alcalins,  on  a  dosé  le 
soufre  par  la  méthode  sulfhydrométrique,  basée  sur  l'em- 
ploi d'une  liqueur  titrée  d'iode. 

Le  métal  a  été  dosé  à  l'état  de  chlorure. 

En  reprenant  par  l'eau  après  calcination  le  chlorure 
obtenu,  on  peut  déterminer  le  poids,  très  faible  du  reste, 
de  la  matière  insoluble. 

J'ai  obtenu  ainsi  : 

Trouvé.        Calculé. 

Soufre 39,5  4^  >o 

Métal 57,0  ^90 

96,5         100,0 

Il  m'a  été  impossible  d'obtenir  un  sulfure  plus  pur. 

3.  J'ai  mesuré  la  chaleur  dégagée  quand  on  dissout  dans 
l'eau  ce  sulfure  :  le  poids  de  substance  dissoute  dans  5oo°^ 
d'eau  a  varié  de  2*%  11  à  3*%7i.  Cinq  expériences  ont 
donné,  pour  i^*^  : 

Cal 

+7.7. 

-*-7'34» 
-H7,8, 

-*-7>4> 

•4-7,27  ; 

moyenne,  -+-  7^*S5,  à  la  température  moyenne  de  i4^>  5. 
Dans  deux  expériences,  on  a  procédé  à  une  vérification 
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thermique,  que  j'indiquerai.  Le  sulfure  étant  dissous, dans 

le  calorimètre,  qui  ne  contenait  alors  que  400^*^  d'eau,  on 

verse  200*^°  d'acide  chlorhydrique  à  \  équivalent.  Dans  ces 

conditions,  la  chaleur  dégagée  était,  pour  1^^  de  sulfure, 

4-io<^>,  I, 

Or  nous  savons  déjà  que  cette  chaleur  est  -h  9^*^  9v  va- 
leur qui  s'écarte  fort  peu  des  nombres  trouvés. 

4.  Sulfure  hydraté  NaS,  9HO.  —  C'est  le  sulfure  cris- 
tallisé du  commerce,  qu'on  obtient  facilement  par)  action 
de  l'hydrogène  sulfuré  sur  une  lessive  de  soude.  Les  cris- 
taux du  commerce  ne  sont  jamais  purs  *,  ils  sont  souillés 
par  de  l'hyposulfite  et  du  carbonate  provenant  de  l'altéra- 
tion  par  l'air. 

On  l'obtient  très  pur  en  redissolvant  ces  cristaux  dans 
une  petite  quantité  d'eau  chaude  :  la  majeure  partie  de 
l'hyposulfite  reste  insoluble;  par  refroidissemeni,  il  se  dé- 
pose des  prismes  et  octaèdres  quadratiques  volumineux. 
L'eau  mère,  évaporée  dans  le  vide  sec,  fournit  des  cristaux 
encore  plus  beaux  et  absolument  purs. 

L'analyse  a  donné  : 

Trouvé.  Calculé. 

Soufre i3,7  i3,5 

Métal 18,8  I9»i6 

Eau  (par différence) 67,6  67,34 

100,0         100,00 

J'ai  dissous  dans  5oo^^  d'eau  des  poids  de  sulfure  variant 
de  8*% 624  à  4^"^,  679:  j'ai  obtenu,  pour  i®^  de  sulfure 
ainsi  dissous  dans  soixante  à  cent  cinq  fois  son  poids  d'eau , 

Cal 

-  8,42, 

-  8,29, 

-  8,36; 

moyenne,  —  8^*',  36,  à  la  température  de  i3°. 

jé/m.  de  Chim,  et  de  Pkj'S.,  Z*  s  jrie,  t.  XXII.  (Janvier  18S1 .)  2 
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Dans  une  expérience,  on  a  pratiqué  Ta t laque  ultérieure 
par  200^^,  d'acide  chlorhydrique  [i^^  =  2*^')  :  on  est  arrivé 
à  un  dégagement  de  chaleur  -h  10^**,  08,  quantité  très 
voisine  de  la  valeur  connue  -4-  9^*'?  9^ 

5.  Sulfure  hjdratéj  NaS,  5 HO.  —  Finger  (*)  a  signalé 
Texislence  d*un  sulfure  de  sodium  moins  hydraté  que  le 
précédent^  il  le  préparait  en  abandonnant  quelque  temps 
à  elle-même  une  lessive  de  soude  où  l'on  a  fait  passer  de 
l'acide  suif  hydrique.  Il  a  obtenu  ainsi  des  aiguilles,  qui  lui 
paraissaient  orthorhombiques,  et  auxquelles  il  attribuait  la 
formule  NaS,  6 HO.  Mais  il  avoue  n'avoir  opéré  que  sur 
des  quantités  très  petites,  et,  en  effet,  ses  analyses  ont  été 
faîtes  sur  o«%o49  et  o^',  021. 

Le  sulfure  cristallisé  du  commerce  contient  souvent  une 
forte  proportion  de  cet  hydrate,  bien  facile  à  distinguer  des 
cristaux  ordinaires. 

Voulant  reproduirececorps,  j'ai  pensé,  d'après  les  con- 
ditions où  l'obtenait  Finger,  que  si  l'on  produisait  une  cris- 
tallisation de  sulfure  en  présence  d'une  grande  quantité 
de  soude,  les  cristaux  seraient  les  aiguilles  cherchées.  C'est 
en  effet  ce  qui  arrive,  et  cela  permet  de  préparer  facilement 
ce  sulfure. 

On  dissout  des  cristaux  ordinaires  NaS,9H0  dans  une 
solution  chaude  moyennement  concentrée  de  soude  pure  : 
par  le  refroidissement,  la  liqueur  se  remplit  d'aiguilles 
brillantes.  La  masse  encore  tiède  est  décantée  sur  un  en- 
tonnoir bouché  par  du  verre  filé,  et  essorée  rapidement  à 
la  trompe;  on  essuie  dans  du  papier  et  l'on  enferme  en 
vase  clos. 

Le  sulfure  ainsi  obtenu  absorbe  facilement  l'humidité 
de  l'air  et  tend  à  se  transformer  en  sulfure  ordinaire  ,  les 
aiguilles  deviennent  opaques  et  apparaissent  alors,  au  mi- 
croscope, formées  de  cristaux  accolés. 

(»)  Annales  de  Poggendorf,  t.  CXXVIII  ;  1866. 
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On  peut  faire,  avec  ce  sulfure,  une  expérience  intéres- 
sante. On  fait  une  solution  chaude  saturée  de  sulfure  ordi- 
naire dans  l'eau  ^  on  laisse  refroidir.  Si,  dans  la  liqueur 
sursaturée  ainsi  obtenue,  on  ajoute  une  aiguille  du  sulfure 
de  Finger,  on  voit  aussitôt  se  développer  des  aiguilles 
semblables  ;  mais,  au  bout  de  quelque  temps,  il  se  dépose 
aussi  du  sulfure  ordinaire,  et  les  aiguilles  elles-mêmes  ne 
tardent  pas  à  se  transformer.  Cela  s*explique  très  bien, 
si  Ton  remarque  que  Teau  change  les  aiguilles  en  sulfure 
ordinaire,  qui  permet  au  sulfure  semblable  de  se  déposer. 

Mes  analyses  ne  m'ont  pas  fourni  de  résultats  conformes 
à  ceux  de  Finger  ;  j'ai  obtenu  : 


Trouvé. 

Soufre i8,5 

Mét^l 26,5 

Eau  (  pa  r  différence) .       55 ,  o 

ioo,o 


Calculé 

Calculé 

tour  5  HO. 

pour  6  HO. 

19,0 

17,2 

274 

24»7 

53,6 

58,1 

IOO,0 

100,0 

I 


J'ai  donc  adopté  la  formule  NaS,5H0,  composition  qu 
semble,  du  reste,  avoir  été  admise  par  Schœne. 

96', 094  et  36^,996  de  sulfure,  dissous  dans  5oo"  d'eau, 
ont  donné,  pour  i^*^  : 

-3C''i,5; 

moyenne,  —  3^*S3  à  la  température  de  17*^. 

6.  Sulfwe  hydraté NaiSj  4>5HO.  —  Le  sulfure  cristal- 
lisé NaS,9HO,  abandonné  dans  le  vide  en  présence  d'acide 
sulfurique,  s*effleurit  en  donnant  une  substance  blanche 
qui  conserve  la  forme  des  cristaux  primitifs. 

L'analyse  m'a  conduit  à  la  formule  NaS-l-4 , 5  HO  : 

Trouvé.  Calculé. 

Soufre 20 , 2  20,12 

Métal 28,82  ^8,9 
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Tai  mesuré  sa  chaleur  de  dissolution  daus  Peau.  7^,5  à 
4^,17  de  sulfure,  dissous  dans  5oo*^*  d'eau,  ont  donné  : 

Cal 

—  •2,5, 

—  2,4, 
-2,5, 

—  2,5; 

moyenne,  —  2^\5  à  la  température  de  17°. 

7.  Conséquences  thermiques,  — Les  données  nouvelles 
peuvent  nous  fournir  plusieurs  conséquences  dignes  d'in- 
térêt. 

i^  Chaleur  déformation  du  sulfure  à  partir  des  c/é- 
ments,  —  Nous  savons  que 

Na-hSsol.  =  NaSdiss.  dégage.     -f-5i*^**,6. 

La  chaleur  de  formation  du  corps  anhydre  sera  égale  a 
5i^^^,6,  moins  sa  chaleur  de  dissolution  ]  on  voit  donc  que 

Na  H-  S  sol.  r=  Na  Sanh.  dégage ...      -t-  44^*^  i  • 

2®  Chaleur  d' hydratation  du  sulfure.  —  Sa  notion  ré- 
sulte immédiatement  de  la  connaissance  des  chaleurs  de 
dissolution  des  hydrates  et  du  corps  anhydre  : 

Eau  solide. 


£au  liquide. 

Pour  HO. 

Cal 

Cal 

Cal 

H-  10,0 

-^^6,8 

-f-1,54 

-f-  10,8 

-4-7,23 

-f-1,44 

-m5,86 

-^943 

H-  i,o4 

-\-   0,8 

+  0,43 

-+-0,86 

4-  5,06 

-f-2,20 

H-  0,55 

mSanh.        -h  4, 5 HO  —  NaS,4,5HO,  . 

NaSanh.        -4- 5 HO      —  NaS,5H0 

NaS  anh.        -^  9HO      --  NaS^gHO 

NaS,4,5HO-l-(),5HO- :NaS,5H0.... 
JNaS,5H0      4-4HO      ^NaSjgHO... 

Ces  relations  nous  montrent  que  la  perte  d'énergie  ré- 
sultant de  la  fixation  de  i^^^  d'eau  décroit  beaucoup  dans 
les  hydrates  successifs  :  c'est  un  fait  général,  dont  nous 
avons  ici  une  excellente  vérification. 
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II.    —  SULFHTDEATES  DE  SULFURE  DB  SODIUM. 

1.  Suif hjdrate  anhydre  NaiSyïlS, —  On  a  peu  étudié 
es  sulfhydrates  de  sodium.  On  ne  signale  guère  que  le 
composé  Na^HS*,  obtenu  par  Gay-Lussac  et  Thenard  en 
faisant  agir  l'acide  sulfhydrique  sur  le  sodium.  Quant  au 
sulfhydrate  cristallisé  et  apparemment  hydraté,  Berzélius 
en  décrit  la  formation,  mais  sans  sMnquiéter  de  sa  compo- 
sition, d'où  il  résulte  qu'on  voit  aujourd'hui  notée  dans 
les  divers  Traités  l'existence  d'un  sulfhydrate  cristallisé 
NaS,HS. 

J'ai  reproduit  le  composé  dç  Gay-Lussac  par  la  même 
méthode  :  le  sulfure  obtenu  s'écarte  peu  de  la  composition 
indiquée  par  les  deux  illustres  chimistes,  mais  il  contient 
toujours  des  polysulfures  et  des  impuretés  provenant  de 
Tattaque  des  vases. 

L'action  de  l'hydrogène  sulfuré  sur  le  bicarbonate  de 
soude  chauffé  au  rouge  sombre  ne  fournit  pas  de  bons 
résultats  :  on  voit  ce  sel  se  colorer  peu  à  peu  en  jaune  ron- 
gea tre.  Le  corps  obtenu,  moins  coloré  après  refroidisse- 
ment, est  assez  voisin  du  sulfhydrate,  mais  contient  encorCv 
du  soufre  en  excès. 

J'ai  préparé  le  sulfhydrate  anhydre  en  évaporant  dans 
un  courant  d'hydrogène  sulfuré  sec  la  solution  concen- 
trée ;  celle-ci  s'obtenait  elle-même  en  saturant  avec  ce  §az 
les  cristaux  de  monosulfure  NaS,9H0. 

Les  cristaux  sont  placés  dans  un  vase  à  col  court  où  cir- 
cule un  courant  lent  d'hydrogène,  pour  empêcher  tout 
contact  oxydant  de  l'air  :  on  y  fait  arriver  le  gaz  sulfhy- 
drique bien  purgé  d'air  ;  les  cristaux  se  dissolvent  peu  à 
peu  ;  la  liqueur  prend  une  teinte  rougeàtre,  qui  disparait 
promptement  quand  la  saturation  est  terminée,  pour  faire 
place  à  une  coloration  verdàtre,  due  sans  doute  à  la  pré- 
sence de  traces  de  fer. 
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Le  matras  qui  contient  la  solution  est  alors  chauffé  au 
bain  de  sable  dans  le  courant  gazeux  \  la  matière  perd  son 
eau  et,  finalement,  prend l*aspect  d'une  masse  solide, d^un 
blanc  légèrement  jaunâtre,  qui  ne  dégage  plus  de  vapeur 
d'eau.  On  laisse  refroidir  dans  le  courant  d'acide  sulfhy- 
drique. 

2.  Le  sulfhydrate  ainsi  obtenu  est  blanc,  d'une  dureté 
assez  grande  *,  il  est  très  hygrométrique. 

Il  se  dissout  dans  Tacide  chlorhydrique  sans  donner  de 
dépôt  de  soufre  ]  la  liqueur  obtenue  est  très  légèrement 
opaline. 

L'analyse  a  donné  : 

Trouvé.  Calculé. 

Soufre 56,7  §7,  i 

Métal 4^9?  4^1^ 

J'ai  dissous  ce  corps  dans  l'eau  et  mesuré  sa  chaleur  de 
dissolution  :  le  poids  a  varié  de  o^^yjgg  à  2^^^6i4]  j'ai 
trouvé  pour  1*^^  de  sulfhydrate  dissous  dans  io4  à  83o  par- 
tîes  d'eau,  à  des  températures  comprises  entre  10°  et  16", 

Cal 

H-4i5, 

-+-4.24, 
-î-4»5, 

-+-4»4^ 

+  4>3i; 

moyenne,  -h  4*^*',  4. 

Dans  une  expérience,  le  liquide  obtenu  a  été  attaqué  par 
de  l'acide  chlorhydrique  étendu,  en  excès  •,  la  chaleur  dé- 
gagée a  été  -h  5^*',  9  pour  i^^,  résultat  très  voisin  de  la 
valeur  admise  -f-  6^*\  o. 

3.  Suljliydrate  hydraté  NaS,HS,4H0.  — On  évapore 
avec  précaution,  dans  un  courant  d'hydrogène  sulfuré,  la 
solution  concentrée  de  sulfhydrate.  Lorsqu'on  a  chassé  à 
peu  près  la  moitié  de  l'eau  du  monosulfure  primitif  em- 
ployé, la  liqueur  obtenue,  soumise  à  un  refroidissement 
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brusque,  abandonne  de  longues  aiguilles  incolores,  qui  pa- 
raissent appartenir  au  système  clinorhombîque.  Cette  cris- 
tallisation est  assez  capricieuse,  la  solution  se  sursaturant 
avec  une  grande  facilité^  mais  cette  difficulté  disparait  dès 
qu'on  possède  un  cristal  de  la  substance. 

Ces  aiguilles  sont  excessivement  déliquescentes  et  ne 
peuvent  être  desséchées  que  très  difficilement  •,  elles  ont 
une  odeur  et  une  saveur  hépatiques  •,  en  présence  de  l'air, 
elles  ne  tardent  pas  à  jaunir,  comme  le  sulfhydrate  d'am- 
moniaque. 

Ces  cristaux,  soumis  à  l'analyse,  ont  donné  : 

TrouTé.      Calculé  pour  4  HO. 

Soufre 33 ,  o  34  »  7 

Métal ^4>4  25,0 

La  composition  de  cette  substance  parait  être 

NaS,HS,4H0. 

On  a  dissous  dans  l'eau  des  poids  de  sulfhydrate  variant 
de  Ss'^joS  à  8^^,905  trois  expériences  ont  donné  pour  1**1 
du  corps  dissous  dans  60  à  100  parties  d'eau,  à  la  tempéra- 
ture de  17°,  5, 

Cal 

—  Ij73, 

—  Ij26, 

~i,58, 

ce  qui  donne  une  moyenne  de  —  1^"^,  53.  La  précision  des 
mesures  est  diminuée  par  l'extrême  déliquescence  de  ce 
composé. 

4.  Conséquences  thermique»,  —  Des  résultats  qui  pré- 
cèdent et  des  données  déjà  connues,  nous  pouvons  déduire 
diverses  conséquences. 

I**  Chaleur  de  formation  du  sulfhydrate  à  partir  des 
éléments.  —  Nous  l'obtenons  aisément  au  moyen  des 
deux  cycles  qui  suivent  : 

Système  initial Na,  S*so1,H. 

Système  final Na S,  HSdiss. 
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Premier  cycle. 

Na  4-  S'sol.  +  H  =  NaS,HSanh.  dégage x 

NaS,HSanh.  =NaS,HSdiss 4-4^**,4 

Somme a:  4-4^^4 

Deuxième  cycle. 

Cal 

Na  4-  SsoK  =  NaSdiss -4-  5i  ,6 

H-I-Ssol.— HSdiss +    4^6 

NaSdiss. -4- eSdiss.==NaS,HSdiss -4-    3,9 

^  ■ 

Somme -4-  6o ,  i 

D'où 

2°  Chaleur  de  formation  à  partir  du  sulfure  anhydre 

et  de  l'hydrogène  sulfuré,  —  Nous   pouvons,  en  partant 

du  métal ,  arriver  au   suif  hydrate   par  deux   cycles  dis- 

tincls  : 

Premier  cycle, 

Na  -f-  S^sol.  -f-  H 1=  NaS, HSanh.  dégage. .      +  55^*^  7 

Deuxième  cycle. 

Cal 

Na  +  Ssol.  =NaSanb.. +44'i 

H  +  Ssol.  =  HSgaz...  . -h    2,3 

NaSanh. -hHSgaz=:NaS,HSanh x 

D'où 

=  +9^«»,3. 

L'expérience  démontre  en  effet  que  Thydrogène  sulfuré 
se  combine  au  monosulfure  anhydre  pour  donner  un  sulf- 
hydrale. 

3°  Chaleur  déformation  à  partir  de  la  soude  caustique 
et  de  V  acide  suif  hydrique,  —  Nous  arriverons  à  l'aide  des 
deux  cycles  suivants  : 

Système  initial NaO,  HO  sol., 2  HS  gaz, 

Système  final NaS,  HSdiss. 
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Premier  ercle. 

Na  0,  HO  sol  -h  2  HSgaz  ==  Na  S,  HS  anh  +  2  HO  gaz  dég.         x 

2H0gaz=i:2H01iq -h  9<^S6 

NaS,HSanh.  r:=NaS,HScliss -f-  4^*4 

Somme .r-f-i4^**,o 

Deuxième  cycle. 

Cal 

NaO,HOsol.  =:Na0,H0diss H-    9,8 

2HSgaz=r:2HSdis8 H-    4>^ 

NaO,HOdiss.  -4-2HSdiss.  =  NaS,HSdiss -f-    7,75 

Somme H-  22,  i5 

D'où 

.r=:  22^'^l5  —  l4^'*',0 


On  voit,  en  efTel,  que  là  soude  caustique  chaufTée  dans 
l'hydrogène  sulfuré  absorbe  ce  gaz  en  donnant  du  suif  hy- 
drate 5  ce  mode  de  préparation  ne  peut  pas  être  employé, 
à  cause  de  la  facilité  avec  laquelle  la  soude  corrode  les 
vases  où  Ton  voudrait  opérer  la  réaction. 

4°  Chaleur  tV hydratation  du  sulfhjdrate,  —  On  la  dé- 
duit des  chaleurs  de  dissolution  des  suif  hydrates  anhydre 
et  hydraté 5  on  voit  que  : 

NaS,HSanh.-h4H0  — NaS,HS,4H0 

dégage  : 

Eau  liquide -f-  5^*\93 

Eau  solide 4-  3^''^  07 

CHAPITRE  ni. 

SULFURES  ET  SULFHYDRATES  DE  SULFURE  DE  POTASSIUM. 

I.  —  Sulfures  de  potassium. 

1 .  Sulfure  anhydre  KS.  —  Le  mouosulfure  anhydre  de 
potassium  est  encore  plus  difficile  à  obtenir  que  celui  de 
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sodium,  parce  qu^il  attaque  plus  vivement  les  vases  où  on 
veut  le  produire.  Berthier  Ta  obtenu,  comme  celui  de  so- 
dium, en  calcinant  un  mélange  intime  de  sulfate  dépotasse 
et  de  charbon  ;  le  composé  rouge  chair  ainsi  préparé  est 
assez  impur  et  contient  des  quantités  notables  de  polysuU 
fures. 

MM.  Favre  et  Silbermann  ont  étudié  la  chaleur  de  dis- 
solution dans  Teau  de  ce  produit,  et  trouvé  pour  sa  valeur 

J'ai  tenté  de  préparer  le  monosulfure  anhydre,  en  déshy- 
dratant rapidement  dans  un  courant  d'hydrogène  sec  le 
sulfure  effleurî  KS,  2HO. 

Ce  dernier  est  placé  dans  une  nacelle  de  porcelaine,  que 
l'on  dispose  dans  un  tube  de  verre,  traversé  par  de  l'hy- 
drogène sec  5  la  température  étant  élevée  versSoo**,  le  sul- 
,  fure  perd  de  Teau,  devient  pâteux,  se  colore  successive- 
ment en  jaune,  puis  en  brun;  quand  il  ne  se  dégage  plus 
de  vapeur  d'eau,  on  laisse  refroidir  dans  le  courant  de  gaz. 
La  masse  obtenue  est  couleur  chair,  semblable  au  produit 
de  Berthier.  Ce  corps  est  loin  d'être  pur,  car  Tattaque  de 
la  nacelle  a  été  profonde,  et  l'analyse  montre  que  le  poids 
des  silicates  et  aluminates  formés  atteint  le  cinquième  du 
poids  total  delà  substance. 

Aussi  les  déterminations  calorimétriques  faites  avec 
cette  matière  ne  doivent  être  acceptées  que  sous  toutes  ré- 
serves. 

J'ai  mesuré  sa  chaleur  de  dissolution  dans  Teau.  Le  poids 
de  la  nacelle  étant  connu  à  l'avance,  on  la  pesait  de  nou- 
veau remplie  de  sulfure  :  la  différence  de  poids  donnait  le 
poids  de  ce  dernier,  augmenté  du  poids  des  silicates  et  alu- 
minates. Après  l'expérience,  on  dosait  par  l'iode,  dans  le 
liquide  obtenu,  le  monosulfure  dissous,  ce  qui  donnait  une 
seconde  valeur  du  poids  de  sulfure  existant  dans  la  sub- 
stance employée.  Dans  les  essais  effectués,  il  y  a  toujours 
eu  une  différence  très  notable  entre  le  poids  de  sulfure  cal- 
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culé  par  Tessai  à  Tiode  et  le  poids  trouvé  .par  les  pesées  ; 
celle  différence  est  sensiblement  égale  au  poids  des  sili- 
cates, aluminates  et  du  soufre  en  excès  quMl  contient. 
On  a  eu,  par  exemple  : 

Poids  donné  par  les  pesées 3*',  864 

Poids  calculé  par  Tiode Ss*",  187 

Différence.  . .     o^^^'jt.'] 

Il  est  clair  que  la  chaleur  dégagée,  calculée  pour  i^^, 
sera  différente  selon  qu'on  adoptera  l'un  ou  Tautre  de 
ces  poids  comme  poids  réel  de  la  substance.  Le  choix  en 
est  difficile,  car  on  ne  possède  aucune  notion  sur  la  cha- 
leur de  dissolution  des  silicates  et  aluminates  qui  accom- 
pagnent le  sulfure. 

Trois  expériences  ont  donné  pour  1**1  dissous  dans  en- 
viron cent  vingt  fois  son  poids  d'eau,  à  la  température  de 

Poids  obtenu  par  pesées.  Poids  par  Tiode. 

Cal  Cal 

-4-3,8  +4,8 

-f-4,o  +4,9 

+  4,4  -h54 

Moyenne. . .     +  4»  '     Moyenne. .      +  5,o 

MM.  Favre  et  Silbermann  avaient  trouvé  4- 5^*', 3, 
valeur  voisine  de  la  seconde  moyenne,  ce  qui  tendrait  à  la 
faire  adopter,  c'est-à-dire  à  faire  admettre  que  les  sili- 
cates et  aluminates  ne  dégagent  pas  de  chaleur  avec  l'eau. 

2.  On  peut  déduire  aisément  la  chaleur  de  formation  du 
sulfure  à  partir  des  éléments.  Nous  savons  que 

K  +  S  sol.  =  KS  diss.  dégage +  56^-»,  3, 

La  chaleur  de  formation  du  corps  anhydre  sera  égale 
à  56^'^,  3,  moins  sa  chaleur  de  dissolution  : 

I   Premier  nombre  ...      +52*^**, i 

'     b  b  •  I  Deuxième  nombre  .  .      +5i^^3 


38  p.    5ABATIER. 

Mais  on  ne  doit,  je  le  répète,  accepter  que  sous  toutes 
réserves  les  nombres  ainsi  déterminés. 

3.  Sulfure  hydraté  KS,  5H0.  —  Une  solution  con- 
ccfntrée  de  monosulfure,  abandonnée  dans  le  vide  sec, 
donne,  d'après  Schœne  (*),  des  cristaux  ayant  la  composi- 
tion KS,  5  HO.  Je  suis  arrivé  aux  niemes  résultats. 

On  place  dans  un  matras  aSo^'  de  potasse  pure,  addi- 
tionnés d'une  petite  quantité  d'eau.  Un  courant  lent  d'hy- 
drogène circule  dans  le  matras,  pour  empêcher  le  contact 
de  Tair;  on  dirige  dans  la  potasse  un  courant  rapide  d'hy- 
drogène sulfuré  jusqu'à  saturation  totale  :  les  fragments 
d'alcali  se  dissolvent  peu  a  peu  dans  la  liqueur,  qui,  d'abord 
jaunâtre,  prend  une  teinte  verdàtre,  puis  violacée,  quand 
la  saturation  est  terminée.  On  ajoute  alors  aSo'^'de  potasse 
pure  :  ils  se  dissolvent  dans  la  liqueur  très  chaude,  et  l'on 
obtient  un  liquide  rougeâlre,  qui ,  par  refroidissement,  aban- 
donne déjà  des  cristaux  de  sulfure. 

Ce  liquide,  placé  dans  le  vide  sur  l'acide  sulfurique,  ne 
tarde  pas  à  se  remplir  d'une  masse  cristalline,  dont  la  sur- 
face commence  à  s'effleurir. 

Les  cristaux  ainsi  obtenus  se  présentent  sous  des  formes 
nettes  qui  doivent  appartenir  au  système  orlhorhombique*, 
ce  sont  des  tables  biseautées,  qui  rappellent  certains  cris- 
taux naturels  de  sulfate  de  baryte;  le  plus  souvent  ils  sont 
groupés  en  trémies.  Leur  couleur  est  légèrement  rosée  5  ils 
sont  très  déliquescents  dans  Tair  humide,  et  au  contraire  ils 
s'effleurissent  dans  les  gaz  secs  avec  la  plus  grande  facilité. 

L'analyse  m'a  donné  : 

Trouvé.  Calculé. 

Métal 38,5  3g,  o 

Soufre 16,6  16,0 

Eau  (par  différence) 44)9  4^i<> 

100,0  100,0 


(*)  Annales  de  Poggendorff,  1867,  t.  CXXXT,  p.  38o. 
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Ils  se  dissolvent  dans  Teauen  donnant  une  liqueur  par- 
faitement limpide,  qui  ne  se  trouble  pas  par  Tadditiôn 
diacide  chlorhydrique.  J^ai  mesuré  la  clialeur  dégagée  dans 
cette  dissolution.  Le  poids  des  cristaux  a  varié  de  5^*^,63!! 
à  8^',  355  pour  5oo*^*^  d'eau.  Trois  expériences  ont  donné, 
pour  i^''  de  sulfure  dissous  dans  73  à  90  parties  d'eau,  à  la 
lempéraiure  de  16°, 

Cal 

—  2,66, 

—  2,5, 

—  2,61; 

moyenne,  — 2^*^,6. 

4.  Sulfure  hydraté  KS,  2  HO.  —  Les  cristaux  que  nous 
venons  de  décrire,  placés  dans  le  vide  sec,  s'effleu rissent  et 
perdent  i^^  d'eau.  La  matière  blanche  ainsi  obtenue  cor- 
respond à  la  formule  RS,  2 HO  (*).  J'ai  vérifié  cette  com- 
position ;  l'analyse  a  donné  : 

Trouyé.  Calculé. 

Métal 53,1  53,4 

Soufre 21,9  21,9 

Eau  (par  différence) 25, o  24>7 

I 00 , o  I 00 , o 

Ce  sulfure  a  été  dissous  dans  l'eau;  la  chaleur  dégagée 
a  été,  pour  1^^  de  sulfure  dissous  dans  200  parties  d'eau,  à 
la  température  de  17*^,6, 

Cal 

+  1,83, 

ce  qui  donne  une  moyenne  de  H-  i^'S9. 

5.  De  la  connaissance  des  chaleurs  de  dissolution  des 
deux  sulfures  hydratés,  on  déduirait  aisément  les  chaleurs 
d'hydratation  du  sulfure  anhydre,  si  l'on  connaissait  celle-ci 
avec  quelque  précision  \  mais,  cette  dernière  donnée  étant 

(*)   SCHOENE,  /oc.  cit. 
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trop  incertaine,  les  nombres  o))tenus  n^ofiriraient  que  peu 
d'intérêt. 

Signalons  seulement  la  chaleur  de  formation  du  second 
hydrate  à  partir  du  premier  : 

Eau  liquide,     -h  4^*,  5 
Eau  solide.  •     H-  a^*^,  3 


KS,  2  HO  4-  3H0  =  KS,  5H0  dégage:  | 


II.    —    SULFHTDRATBS   DB   SULFORB   DE    POTASSIUM. 

1.  Diaprés  Berzéli US,  on  obtient  du  sulfhydrate  anhydre 
par  Faction  prolongée  de  l'acide  suif  hydrique  sec  sur  le  car- 
bonate de  potasse  chauffé  au  rouge  sombre.  Ce  procédé  m'a 
constamment  conduit  à  une  substance  jaunâtre,  dont  la 
coinposition  s'écarte  peu  de  la  formule  KS,  HS,  mais  qui 
contient  toujours  des  polysulfures,  comme  l'indiquent  sa 
couleur  t»t  le  dépôt  de  soufre  qu'elle  donne  avec  Tacide 
chlorhydrique. 

L'action  directe  de  Thydrogène  sulfuré  sur  le  potassium 
ne  fournit  pas  de  meilleurs  résultats.  L'opération,  très  dif- 
ficile à  modérer,  donne  une  matière  blanche  ou  jaunâtre 
boursouflée,  voisine  du  sulfliydrate,  mais  toujours  souillée 
par  un  excès  de  soufre. 

J'ai  préparé  le  sulfliydrate  anhydre  en  déshydratant  par 
la  chaleur,  dans  un  courant  d'hydrogène  sulfuré  sec,  le  suif- 
hydrate  cristallisé  hydraté.  Schœne  (*  )  obtenait  ce  dernier 
en  évaporant  dans  le  vide,  sur  du  chlorure  de  calcium  sec, 
une  solution  concentrée  de  sulfhydrate.  J'ai  obtenu  ce 
même  corps  en  évaporant  convenablement  la  dissolution 
dans  un  courant  d'acide  sulfhydrique  et  laissant  refroidir. 
Nous  avons  décrit  plus  haut  la  préparation  de  cette  liqueur 
concentrée  (même  Chapitre,  1,3).  Le  liquide,  légèrement 
rosé,  est  chauflfé  dans  un  ballon  où  circule  le  gaz  sulfhy« 
drique  sec,  et  l'on  continue  l'évaporationjusqu'à  ce  qu'une 

(*)  Annales  de  Poggendorffy  1867,  t.  CXXXI,  p.  38o. 


IVECHE]|^HES    THERMIQUES    SDR    LES    SULFURES.  3l 

légère  pellicule  se  forme  à  la  surface  :  la  liqueur,  refroidie, 
abandonne  des  cristaux  semblables  à  ceux  qu'on  obtient 
par  i'évaporation  dans  le  vide  sec  de  la  solution  de  sulfhy- 
drate.  Ce  sont  des  lamelles,  blanches  comme  neige,  très 
déliquescentes,  qui  jaunissent  promptement  au  contact  de 
Pair:  elles  sont  inaltérables  dans  le  vide.  On  peut  les  ob- 
tenir sous  forme  de  lames  très  brillantes,  en  abandonnant 
au  refroidissement  lent  de  Thiver  une  solution  concentrée. 

Ces  cristaux,  chauffés  légèrement  dans  l'hydrogène  sul- 
furé sec,  jaunissent  sans  perdre  d'eau  ^  si  Ton  élève  la 
température  vers  200°,  l'eau  se  dégage,  et  l'on  obtient 
le  sulfhydrate  anhydre. 

C'est  une  masse  amorphe  jaunâtre,  bien  moins  corrosive 
que  le  monosulfure;  traitée  par  l'acide  chlorhydrique,  elle 
donne  une  liqueur  un  peu  laiteuse,  ce  qui  tient  à  la  pré- 
sence d'une  petite  quantité  de  polysulfures  formés  pendant 
la  déshydratation.  Elle  fond  au  rouge  sombre  en  un  liquide 
jaunâtre,  qui  attaque  peu  les  vases  où  Ton  opère  cette  fusion. 

2.  Sulfhydrate  anhydre  KS,  HS.  —  L'analyse  a  donné 
pour  le  corps  que  nous  venons  de  décrire  : 

Trouvé.  Calculé. 

Métal 53,4  54,16 

Soufre 4^)9  44>4 

J'ai  mesuré  sa  chaleur  de  dissolution  dans  l'eau  ;  le  poids 
de  substance  dissoute  dans  5 00*^*^  d'eau  a  varié  de  iS^^oa 
à  1^%  206.  Six  expériences  ont  donné  pour  i^'idesulfliydrate 
dissous  dans  4o  à  4oo  parties  d'eau,  à  la  température  de  17^, 

Cal 

H-o,73, 
0,70, 

o>74>     . 
0,78, 

0,90, 
o»74; 


■  ( 


Cal 


moyenne,  4-  o^"',^^ 
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L'effet  thermique  observé  ici  étant  très  faible,  l'erreur 
qu'on  peut  commettre  dans  l'expérience  devient  plus  sen- 
sible. 

3.  Sulfhydraie  hydraté  KS,HS,  {HO.  —  Schœne  a 
donné  pour  ce  composé  la  formule  KS,HS,HO.  J'avais 
d*abord  adopté  moi-même  cette  composition,  bien  que  mes 
analyses  m'eussent  toujours  conduit  à  un  excès  de  métal  et 
même  de  soufre  \  les  analyses  publiées  par  Schœne  lui- 
même  présentent  aussi  cette  particularité,  très  singulière 
pour  un  corps  aussi  déliquescent  et  inaltérable  dans  le 
vide  sec.  De  nouvelles  analyses  m'ont  conduit  à  admettre 
la  formule  KS,  HS,  \  HO. 

TrouYé.  Calculé  pour  \  HO.     Calculé  pour  HO. 

Soufre...     ^0^1  4'99  ^9»^ 

Métal....     5i,o7  ^0,9  4^»  2 

J'ai  mesuré  sa  chaleur  de  dissolution.  Le  poids  variant 
de  1  i^'^jO  à  28',  07,  quatre  expériences  ont  donné,  pour  i*' 
KS,  IIS,  7HO  dissous  dans  4^  ^  ^^o  parties  d'eau,  à  la 
température  de  16°, 

Cal 

0,63, 
o ,  56, 
0,62, 
o,65; 

moyenne,  H-  0^*^62. 

4.  Conséquences  tlieimiques ,  —  Les  résultats  qui  pré- 
cèdent permettent  d'arriver  à  plusieurs  conclusions  dignes 
d'intérêt  et  analogues  à  celles  obtenues  précédemment 
pour  le  sodium.  On  les  obtient  au  moyen  de  cycles  de  réac- 
tions exactement  comparables  à  ceux  que  nous  avons  em- 
ployés plus  haut. 

1°  Chaleur  déformation  du  suif  hydrate  anhydre.  — 
On  trouve  ainsi  que  : 

K  -4-  S^  sol.  -f-  H  rir  KS,  HS  anh.  dégage. ...      -f  64c«i,  o.     , 
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De  même 
KO,HOsol.-4-H'S»gaz:=KS,HSanh.-«-H»0»ga2dég.-f-r4C*»,48. 

Comme  l'indique  le  signe  thermique  de  cette  réaction, 
l'hydrogène  sulfuré  agit  sur  la  potasse  caustique  pour  don- 
ner du  sulfhydrale.  J'ai  tenté  d'obtenir  ce  dernier  par  ce 
procédé;  mais,  à  la  température  où  Ton  opère,  la  potasse 
attaque  fortement  les  vases,  et  le  sulfbydrate  formé  est 
impur. 

Quant  à  la  chaleur  de  formation  à  partir  du  sulfure 
anhydre  et  de  Thydrogène  sulfuré  gazeux ,  sa  connais- 
sance exige  celle  de  la  chaleur  de  dissolution  du  sulfure, 
donnée  qui  n^est  pas  déterminée  avec  assez  de  précision. 
Si  Ton  adopte  les  valeurs  trouvées,  on  verra  que  la 
réaction. 

KS  anh.  +  HSgazz=  KS,  HS anh.  dégage.. , .  -h  çf^''\5  a  ioC«ï,4. 

Cette  quantité  est  positive,  ce  qui  s'accorde  avec  le  fait 
bien  connu  de  la  transformation  du  sulfure  en  sulfbydrate 
par  l'hydrogène  sulfuré  gazeux. 

2**  Chaleur  d'hydratation  du  suif  hydrate  anhydre.  — 
On  la  déduit  immédiatement  des  chaleurs  de  dissolution 
des  sulfbydrates  anhydre  et  cristallisé.  On  voit  que  : 

Le  sulfbydrate  cristallisé  est  donc  formé  avec  une  légère 
absorption  de  chaleur  à  partir  du  corps  anhydre  et  de  l'eau 
solide.  Cette  circonstance  est  exceptionnelle,  presque  tous 
les  hydrates  salins  étant  formés  avec  dégagement  de  chaleur 
à  partir  de  l'eau  solide.  M.  Berthelot  l'a  signalée  dans  le 
buiyrate  de  soude  et  quelques  autres  sels. 

5.  Comparons  les  chaleurs  de  formation  des  composés 
analogues  de  potassium  et  de  sodium  : 

Ann,  de  Chim.  et  de  Phjrs.^  5«  série,  t.  XXU.  (Janvier  i88t .)  3 
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Sodium.  Potassium. 

Cal  Cal  Cl 

M  4- S  sol.=  MSaDh.  dégage ^-44iï  -f-52,i  à  6i, 

M-t-S^+H=zMS,HSanh -f-55,7  -f-64,0 

MS-f-HSgazr=:MS,HSanh -f-  9,3  -4-  9,5  à   10, 

M0,H0H-H'S»gaz=MS,HS-4-H'0'gaz..  -\-  8,i5  -ri4,5 

L'examende  ces  résultats  nous  apprend  que  la  formation 
du  sulfure  et  du  sulfliydra te  anhydres,  à  partir  des  éléments, 
dégage  plus  de  chaleur  pour  le  potassium  que  pour  le 
sodium.  On  saitquMl  en  est  de  même  pour  les  diverses  com- 
binaisons de  ces  métaux  avec  les  métalloïdes.  Cette  quan- 
tité de  chaleur  est  considérable  5  quand  on  chauffe  légère- 
ment un  mélange  de  soufre  et  de  métal  alcalin,  la  réaction 
se  produit  avec  une  sorte  d'explosion,  et  le  vase  où  l'on  opère 
résiste  rarement  à  la  brusque  élévation  de  température. 

Mais  celte  chaleur  est  moindre  que  celle  qui  se  dégage 
dans  Tunion  de  ces'  métaux  avec  le  chlore,  le  brome,  l'iode^ 
■et  vraisemblablement  avec  Toxygène.  Aussi  le  soufre 
est-il  déplacé  par  ces  corps  dans  les  sulfures  alcalins. 

En  présence  de  Toxygène  ou  de  Pair,  l'action  est  plus 
complexe.  Le  sulfure  chauffé  brûle  vivement  en  donnant, 
non  l'alcali  anhydre,  mais  du  sulfate,  dont  la  formation 
correspond  à  l'effet  thermique  maximum  ;  pour  le  sulfure 
de  sodium,  il  est  aisé  de  voir  que  la  réaction 

NaS  -H  0<  =  NaO,  SO*  dégage -f- 1  i9^«S  i, 

quantité  de  chaleur  considérable,  suffisante  pour  amener 
à  Tincandescence  la  masse  du  sel. 

CHAPITRE  IV. 

SULFURES    ALCALINS    DISSOUS. 

1.  M.  Thomsen  a  constaté  (*)  que,  si  l'on  fait  agir  l'acide 
5ulfhydrique  sur  une  solution  étendue  de  soude,  les  2^^ 


(*)   Jnnaîes  de  Poggendorff,  t.  CXL,  1870. 
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absorbés  successivement  dégagent  sensiblement  la  même 
quantité  de  chaleur.  Les  deux  réactions 

NaO  très  dilué  H-  aHS  i=:r  NaS,  HS  très  dilué, 
aNaO  très  dilué  H-  aHS  =  iNaS  très  dilué, 

produisent  des  effets  thermiques  identiques.  On  en  conclut 
que  le  sulfure  neutre  NaS  n'existe  pas  dans  les  liqueurs 
étendues,  celles-ci  renfermant  seulement  du  sulfhydrate  de 
sulfure  qui  coexiste  avec  Talcali  libre. 
Les  deux  systèmes 

2]NaS  très  dilué, 
NaO  très  dilue  +  Na  S,  HS  très  dilué 

sont  identiques. 

2.  Il  importait  de  voir  ce  qui  se  passe  dans  les  solutions 
concentrées. 

Pour  cela,  j'ai  mesuré  les  chaleurs  de  dilution  du  sul- 
fure, du  sulfliydrate  et  de  Talcali,  pris  à  divers  degrés  de 
concentration.  M.  Berthelot  a  indiqué  (*)  les  formules 
très  simples,  à  Taide  desquelles  la  chaleur  de  formation 
d'une  liqueur  concentrée  se  déduit  de  la  chaleur  de  for- 
mation delà  liqueur  étendue,  pourvu  que  Ton  connaisscles 
chaleurs  de  dilution  des  composants  et  du  composé  en  '  , 
présence  d'une  quantité  d'eau  finale  identique. 

Soient  d  la  chaleur  de  dilution  de  Talcali,  rapportée  à  i**ï 

(NaO, HO  =:  4o8%     KO,  HO  =  56««^], 
5'  celle  du  sulfhydrate 

(NaS,HS  =  56«%     KS,  HS  =  72«'), 
A  celle  du  sulfure 

(NaSi^iSgs'-,     KS  rz.  SSe»-;. 

(  •)  Essai  de  Mécanique  chimique,  t.  I,  p.  55. 
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i^  Nous  savons  que  la  réaction 

IïaO,nOdiss.4-  HSdiss.  =NaS  diss. 

dégage,  pour  les  liqueurs  1res  étendues: -f- 3^*\ 85.  Un 
second  équivalent  d'acide  sulfhydrique  donne  un  dégage- 
ment de  chaleur  à  peu  près  identique:  -l-S^'^g.  Nous 
voyons  donc  que  pour  de  grandes  dilutions, 

NaO,HO diss. H-  2 HSdiss.  =r  NaS,  HSdiss.  dégage.  4-  7c»', 85. 

Si  l'hydrogène  sulfuré  est  gazeux, 

NaO,HO  diss.  -h  2HSgaz.=  NaS,HS  diss.  dég. .     4-  I2<^»\35. 

Le  nombre  est  le  même  pour  la  potasse. 

Dans  les  liqueurs  concentrées,  la  chaleur  dégagée  sera 

formule  qui  permet  d'apprécier  la  variation  de  la  chaleur 
de  Jormation  du  suljhjdrate  par  l'alcali  et  l'hydrogène 
sulfuré  gazeux,  quand  on  fait  varier  la  dilution. 
2**   La  réaction 

2(Na0,H0)diss. -f-aHSgaz.  =  2NaS  diss. 

dégage,  pour  les  liqueurs  diluées,  -1-  ia^**,3,  quantité  de 
chaleur  sensiblement  égale  à  celle  qui  répond  à  la  réaction 
considérée  précédemment. 

Si  l'on  opère  avec  des  liqueurs  concentrées,  la  chaleur 
dégagée  sera 

De  là  résulte  la  connaissance  de  la  variation  de  la  cha- 
leur de  formation  du  sulfure,  quand  on  fait  varier  la  di- 
lution des  liqueurs. 

3*»  Quand  on  ajoute  une  solution  étendue  de  soude  à  une 
solution  également  très  étendue  de  sulfhydratede  sulfure, 
on  n'observe  pas  d'effet  thermique  sensible.  Cela  résulte 
de  ce  qui  précède. 


ï 
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La  réaction 

(NaO,HO)  diss.  H-  (NaS,HS)  diss.  =  2  NaS  diss. 

ne  dégage  pas  de  chaleur  pour  les  liqueurs  diluées  (  *  ). 
Pour  les  liqueurs  concentrées,  elle  donnera 

Q,  =  5  +  (î'  —  2Û. 

Selon  que  cette  quantité  sera  notable  ou  insensible  pour 
les  liqueurs  concentrées,  on  pourra  conclure  que  le  sulf- 
liydrate  se  combine  ou  non  avec  Talcali,  pour  donner  du 
sulfure  bibasique  existant  réellement  dans  la  dissolution. 

3.  Il  s'agit  donc  de  déterminer  les  chaleurs  de  dilution 
du  sulfure,  du  sulfhydrate  et  de  Talcali. 

M.  Berthelot  a  donné  les  chaleurs  de  dilution  des  solu- 
tions de  potasse  et  de  soude  (*).  Ses  déterminations  ont 
été  faites  à  des  températures  comprises  entre  10°  et  i5°.  Je 
n'ai  pu  me  servir  de  ces  données,  car  mes  expériences  sur 
les  sulfures  et  sulfliydrates  ont  été  faites  à  des  températures 
voisines  de  17**,  et  il  était  nécessaire  d'avoir  les  chaleurs 
de  dilution  des  alcalis  h  la  même  température.  Cette  pré- 
caution  est  indispensable,  la  chaleur  de  dilution  variant 
beaucoup  avec  la  température,  ainsi  que  Ta  montré 
M.  Berthelot  ('). 

On  forme  d'abord  les  diverses  solutions  de  concentra- 
tions connues  :  on  détermine  leur  densité.  Un  certain 
volume,  dont  la  température  a  été  mesurée  avec  soin,  est 
jeté  dans  l'eau  du  calorimètre  ;  on  observe  l'efïel  thermique 
produit,  et  le  liquide  résultant  est  soumis  à  un  essai  volu- 
métrique  qui  permet  de  vérifier  le  poids  de  la  substance 
dissoute. 

Chaque  détermination  est  la  moyenne  de  deux  ou  trois 


(*)  M.  Thomsen  (loc.    cit.)  a  trouvé   un  dégagement   de  chaleur   de 
-  o^Al,  064.  quantité  négligeable. 

(^*)  Jnnalcs  de  Chimie  et  de  Physique,  5*  série,  t.  IV. 
(')  Essed  de  Mécanique  chimique^  t.  I,  p.  184. 
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expériences,  qui  sont  d*ailleurs,  dans  tous  les  cas,  extrême- 
ment concordantes. 

Les  chaleurs  spécifiques  des  diverses  liqueurs  n'étant 
pas  connues,  j'ai  admis  que  le  produit  de  la  chaleur  spé- 
cifique par  la  densité  est  voisin  de  l'unité,  ce  qui  revient 
à  remplacer  un  volume  du  liquide  par  un  égal  volume 
d'eau.  M.  Berthelot  a  montré  qu'en  général  il  en  est  ainsi 
pour  les  solutions  salines  étendues,  et  je  l'ai  vérifié  dans 
le  cas  actuel. 

Pour  les  liqueurs  concentrées,  l'écart  est  plus  grand, 
mais  l'erreur  commise  est  faible,  parce  que,  dans  ce  cas,  le 
volume  de  liqueur  employé  est  petit  vis-à-vis  du  volume  du 
dissolvant. 

Citons  un  cas  des  plus  défavorables  :  KO,  HO  -H  4  H*0*. 
,  Sa  chaleur  spécifique  est  o,625,  sa  densité  i,48)  le  pro- 
duit'de  ces  deux  nombres  est  0,925.  En  tenant  compte 
de  cette  valeur,  on  arrive  pour  la  chaleur  de  dilution  à 
-4-i*^\84,  au  lieu  de  -i-i^*S86.  La  différence  est  très 
faible. 

4.  Dilutions  des  sulfures  de  potassium  et  de  sodium,  — 
Les  solutions  se  préparent  facilement  au  moyen  des  sul- 
ures  cristallisés  Na S, 9 HO,  KS,5H0,  qui  peuvent  être 
obtenus  en  quantité  notable  à  l'état  de  pureté.  Leur  com- 
position a  toujours  été  contrôlée  par  un  essai  sulfhydro- 
métrique,  basé  sur  l'emploi  d'une  liqueur  titrée  d'iode. 

Les  expériences  ont  été  faites  à  la  température  de  17°. 
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Chaleurs  de  dilution  du  sulfure  de  sodium  à  l'j^. 


NaS-h  10     H«0*.... 
10,8 

12 

i5 

^\j    ••  •••••• 

28 

4= 

-f-  5i 

-+-  6o 

63 

8o 

120 

200 


DENSITE. 

I,205 

I,l8 

i,i6 

i,i35 

1,11 

i,o85 

i,o6 

i,o55 

i,o5 

1,0^6 

I  ,o35 

1,025 

1,020 

1,01 

DISSOLVAIT 

total. 


ii2H»0« 

121 
.'41 

98 

121 
102 

i5o 

128 
132 
100 
233 
120 
290 

4oo 


CHALEUR  DE  DILUTION 


trOQTée. 


Cal 

—  0,72 

—  0,60 

—  0,59 

—  0,485 

—  0,38 

—  0,265 

—   0,23 

-  0,17 

—  o,i39 

—  0,08 

—  0,12 
-  0,0^6 

—  0,06 

—  0,00 


calculée 
pour  aoo  11»  0'. 


Cal 

—  0,78  ' 

—  0,66 

—  o,6i 

—  0,55 

-0,44 

—  0,33 

—  0,27 

-   0,23 

—  0,18 

—  o.ii 

—  0,12 
-   0,10 

—  0,06 

—  0,00 


On  constate  ici,  comme  dans  les  cas  qui  vont  suivre, 
que  la  chaleur  de  dilution  est  tout  à  fait  négligeable  quand 
la  proportion  du  dissolvant  atteint  aooH'O'pour  i^''^  elle 
devient  déjà  très  faible  quand  on  arrive  à  120  H' O*. 

Dans  tous  les  cas  observés,  on  voit  que  la  dilution  pro- 
duit une  absorption  de  chaleur* 

Si  l'on  prend  pour  abscisses  des  longueurs  proportion- 
nelles à  la  quantité  d'eau  initiale  et  pour  ordonnées  des  lon- 
gueurs proportionnelles  aux  chaleurs  de  dilution,  on  ob- 
tient une  série  de  points  que  Ton  peut  relier  par  une 
courbe  continue.  Cette  courbe  peut  représenter  la  chaleur 
de  dilution  du  sulfure  dans  les  limites  des  expériences 
faites;  elle  est  tout  entière  située  au-dessous  de  Taxe  desx 
et  a  Taspect  d'une  hyperbole  qui  aurait  cet  axe  pour  asym- 
ptote. 

La  difficulté  d'obtenir  des  liqueurs  sursaturées  ne  m'a 
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pas  permis  d^étudier  des  solutions  conlenaiit  moins  de 
10  H'O'  par  équivalent  de  sulfure  :  la  dissolution  saturée 
étaino,8H*0». 

Chaleurs  de  dilution  du  sulfure  de  potassium  à  i']°. 


KS 


3,5H«0' 
5 

10 

i6,5 

20,0 

3o 

6o 

95 

127 , 


DENSITÉ. 

DIS8OLYÀNT 

total. 

1,44 

95H«0« 

1,37 

123 

1,21 

117 

i,i3 

190 

i,ii5 

123 

1,084 

i47 

1,06 

296 

1,028 

142 

1,02 

200 

chalei:r  de  dilution 


trouTée. 


Cal 
i,i4 

—  0,34 

—  0,21 

0,23 

—  0,18 

—  0,l4 

—  o,o5 

—  0,04 

—  0,00 


calcalée 
pour  200  H«0'. 

Cal 
H-   1,10 

-4-  0,34 

—  0,21 

—  0,23 

—  0,18 

—  0,l4 

—  o,o5 

—  o,o4 

—  0,00 


Nous  voyons  que  la  dilution  correspond,  tantôt  à  un  dé- 
gagement de  chaleur,  tantôt  à  une  absorption.  Les  liqueurs 
concentrées  étendues  de  beaucoup  d'eau  dégagent  de  la 
chaleur.  Cette  chaleur  diminue  avec  la  concentration, 
elle  est  nulle  pour  une  solution  voisine  de  RS  4-  7H*0"  ^ 
pour  les  liqueurs  plus  étendues,  la  dilution  à  200  H*  O' 
absorbe  de  la  chaleur;  cette  absorption  croit  jusqu'à  un 
maximum  voisin  de  —  o^^,  23,  qui  correspond  à  peu  près  à 
KS  -f-  i4H*0'  ;  pour  une  telle  liqueur,  une  addition  d'eau 
absorbe  de  la  chaleur,  une  soustraction  d'eau  en  absorbe 
également.  L'effet  thermique  devient  négligeable  quand  la 
proportion  du  dissolvant  atteint  120  H'O*.  On  peut,  comme 
précédemment,  figurer  cette  variation  par  une  courbe  hy- 
perbolique. Celle-ci,  située  d'abord  au-dessus  de  Taxe  des 
X,  s'abaisse  rapidement  et  coupe  cet  axe  vers  ^H^O',  at- 
teint un  minimum  pour  i4H'0',  puis  devient  asymptote 
à  ce  même  axe. 
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5.  Dilution  des  suljhydrates  de  sulfure  de  sodium  et  de 
potassium,  —  Les  cristaux  de  sulfhydrates  ét^nt  difficiles 
à  obtenir  à  l'état  de  pureté,  j'ai  obtenu  les  diverses  li- 
queurs au  moyen  de  solutions  concentrées,  préparées  par 
Taction  de  Thydrogène  sulfuré  sur  Talcali  pur.  Le  liquide 
ainsi  formé  était  analysé  avec  soin  \  il  était  ensuite  facile, 
en  ajoutant  à  un  certain  poids  un  poids  d'eau  convenable, 
de  préparer  les  dissolutions  de  diflérentes  concentrations. 
Leur  composition  était  vérifiée  par  un  essai  sulfhydro- 
métriquc. 


Chaleurs  de  dilution  du  sulffiydrate  de  sodium  «  i^°. 


NaS,HS 


4,47H'0« 
5,68 

10 

i5 

20 

4i,6 

45 

66 

-f-l2l 

H-200 


CHALEUR  DE  DILUTION 

DENSITÉ. 

DILUTION. 

-iMi. ^ 

trouTéo, 

calculn« 
pour  200  H'O*. 

Cal 

Cal 

1,28 

r2oH«o» 

—  0,72 

—  0,78 

1,25 

146 

—   1,0 

—  i,o5 

1,175 

120 

0.97 

—  i,o3 

I  ,12 

66 

—  0.62 

-  0,77 

1,101 

122 

—   0,52 

—  o,58 

I  ,06 

125 

—   0,21 

0,27 

i»o47 

273 

—   0,18 

--  0,18 

1,029 

118 

—   0,076 

—  o,i36 

I  ,01 

274 

—   0,06 

—  0,06 

II 

400 

—    0,00 

—  0,00 

Nous  remarquons  dans  tous  les  cas  une  absorption  de 
chaleur:  égale  à  — o<^*S78  pourNaHS*  4- 4,47H'0%  elle 
croit  rapidement  et  devient  —  i^'^,  o5  pour  5 , 7  H*0*  5  elle 
est  maximum  pour  une  dilution  voisine  de  cette  dernière, 
puis  décroit  et  finit  par  devenir  nulle.  Si  nous  représen- 
tons par  une  courbe  cette  chaleur  de  dilution,  nous  obte- 
nons une  courbe  hyperbolique  située  tout  entière  au-des- 
sous de  l'axe  des  x.  L'ordonnée,  égale  à  —  0,78  pour 
4>47H'0',  décroit  rapidement  et  atteint  un   minimum 


I 
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saillant,  voisin  de  —  i  ,07,  vers  7 , 5  H''0*  5  puis  la  courbe 
remonte  rapidement  et  devient  asymptote  à  Taxe  des  x. 

Chaleurs  de  dilution  du  suif  hydrate  de  potassium  «17*. 


KS,HS  -\-    2,8H«0* 
-+-    5 

H-   10 

I         ^  4  •    •    •        •        • 

O  I  •  •      ■  • 

io4 

-i-ii5 


de:isité. 


1^,343 

T  ,23 
1,171 
1,098 
1,07 

i,o3 


1,029 


DILUTION. 


io4H«0* 

l5l 
182 

i35 
120 
162 
23o 


CHALEUR  DE  DILVTIO!( 


troarée. 


Cal 

—  0,07 

—  0,56 

—  0,53 

—  o,3o 

—  0,19 

—  0,02 

—  0,00 


calculée 
ponr  200  H'O*. 

Car 

—  0,09 

—  0,56 

—  0,53 

—  o,3o 

—  0,19 

—  0,02 

—  0,00 


Nous  n'avons  encore  ici  que  des  absorptions  de  chaleur; 
mais  l'inspection  des  nombres  du  Tableau  montre  que  pour 
une  liqueur  un  peu  plus  concentrée  queKS,HS-f-a,8H*0' 
la  dilution  produirait  un  dégagement  de  chaleur.  Nous 
constatons  encore  un  maximum  d'absorption,  pour  une 
solution  un  peu  plus  étendue  que  KS,  HS -f- 5H*0*.  La 
courbe  qui  figurerait  la  chaleur  de  dilution  a  une  forme 
analogue  à  celles  que  nous  avons  décrites  :  tout  entière 
située  au-dessous  de  l'axe  des  jc,  elle  semblerait  venir 
couper  cet  axe  vers  2,5H2  02;  elle  a  un  minimum  bien 
caractérisé,  voisin  de  —  0*^*^,6,  vers  7H*0*-,  puis  elle 
remonte  pour  devenir  asymptote  à  l'axe  des  x. 

6.  Dilution  des  solutions  de  soude  et  dépotasse,  —  Les 
dissolutions  ont  été  préparées  avec  de  la  soude  et  de  la 
potasse  pures  du  commerce;  une  analyse  préliminaire 
fait  connaître  la  composition  de  l'alcali,  qui  est,  comme  on 
le  sait,  variable  et  différente  de  celle  de  l'alcali  fondu. 
Ainsi,  la  soude  employée  avait  la  composition 


NaHO,  HO-i-o,i8HO; 
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la  polasse, 

KO,  HO-4-o,87B'0\ 

En  dissolvant  des  poids  connus  dans  des  quantités  con- 
venables d'eau,  on  obtenait  les  diverses  liqueurs,  dont  on 
vérifiait  le  titre  par  un  essai  alcalimétrique. 

Chaleurs  de  dilution  de  la  soude  à  i'^^. 


NaO,HO   +-    3,3H>0» 
7>ï 

10,2 

'4,' 

4>.6 

57 

100 

-i-200 


DENSITÉ. 

1,44 

1,26 

1,20} 

1 ,16 

i,o52 

i,o}5 

// 

// 

DILUTION. 


42  H*  O» 

44 
62 

57 

167 
220 
4oo 


CHALEUR  DE  DILUTION 


trouvée. 


Cal 
2,71 

0,22 

—  o,i65 

—  0,21 

—  0,109 

—  0,082 

—  0,08 

—  0,00 


calculÀe 
pour  200  H*  0*. 


Cal 
2,62 

o,o3 

—  0,26 

—  0,33 

—  0,19 

—  0,12 

—  0,08 

—  0,00 


La  dilution  donne  lieu  tantôt  à  un  dégagement,  tantôt 
à  une  absorption  de  chaleur.  Les  liqueurs  concentrées 
dégagent  beaucoup  de  chaleur  quand  on  les  étend  dVau  : 
+  2^*^,5  pour  NaO,HO  4-  3,3H*0».  La  chaleur  dégagée 
estnulle  pour  une  liqueur  voisine  de  NaO  9  HO  -h-  7,iH*0*. 
Les  liqueurs  plus  étendues  donnent  un  efTet  thermique 
négatif,  qui  a  un  maximum  égal  à  —  o^'^,33  pour  i4H*0*, 
et  qui  diminue  jusqu'à  zéro  quand  on  accroît  la  propor- 
tion initiale  du  dissolvant. 

On  peut  figurer  cette  variation  par  une  courbe  hyperbo- 
lique :  l'ordonnée,  d'abord  positive  et  égale  à  4-  2,5  pour 
3,3H'0',  diminue  très  rapidement;  la  courbe  coupe  l'axe 
des  X  vers  7,iH'0*;  elle  possède  un  minimum  —  o,  33 
vers  i5H*0*,  puis  remonte  vers  l'axe  des  or,  auquel  elle 
est  asymptote. 


,     ^«aiH^llCK. 


,    ^..iéififlK  4tc  la  potasse  à  i  «j", 


V  . 


r," 


. 

CHALEUR  DE  DILUTIO!! 

••«».%*;".*. 

'    DILI'TIOM. 

trouTPc. 

calcuIÂe 
pour  auo  H*  0>. 

;  i.iS 

52  H*  0' 

Cal 
-+-   1,87 

Cal 

H-   i»9 

!    1«2}) 

89 

-+-  0,6 

-f-  0,6 

* 

I,33i 

67 

•+■  0,275 

-•-0,28 

». 

l.>'. 

7« 

•r    0,0'|7 

t-  o,o5 

• 

1  ,o'|5 

200 

-t-    0,01 

-r-    0,01 

,  ^     j^jtt^^r  de  dilution  est  ici  toujours  positive,   et  elle 
rjtùtiw*^*"  même  temps  que  la  concentration  des  liqueurs, 
l  A  vvurbe  qui  représente   cette   valeur  est   située   tout 
c<u5^«^  au-dessus  de  Taxe  des  .r. 

1.0s  chaleurs  de  dilution  de  la  soude  et  de  la  potasse,  ainsi 
Jôierminées  à  la  température  de  17*^,  diffèrent  de  celles 
obtenues  par  M.  BerlheloL  à  une  température  plus  basse  : 
les  courbes  qui  les  représentent  ont  des  formes  analogues, 
mais  leur  position  est  changée  par  rapport  à  Taxe  des  x. 

7.  Discussion  des  résultats  qui  précèdent,  —  Les  Ta- 
bleaux que  Ton  vient  de  voir  donnent  les  chaleurs  de  dilu- 
tion du  sulfure,  du  sulfhydrate  et  de  Talcali  à  la  tempéra- 
ture de  17",  les  dissolutions  étant  toujours  ramenées  aune 
grande  dilution  telle  que  20oH*0*  par  équivalent.  Les  ex- 
périences n'ont  pu  fournir  ces  données  que  pour  un  certain 
nombre  de  dilutions  ;  mais,  ces  résultats  étant  connus,  on 
obtiendra  par  interpolation  la  chaleur  qui  correspond  à 
une  dilution  quelconque  comprise  dans  les  limites  des  ex- 
périences. La  construction  des  courbes  facilite  beaucoup  ce 
travail,  la  courbe  donnant  immédiatement  par  son  ordon- 
née la  chaleur  qui  répond  à  telle  dilution  que  Ton  voudra. 

Cela  posé,  nous  allons  successivement  calculer  les  quan- 
tités Q,  Q',  Qi  et  examiner  leur  variation. 

8.  Transformation  du  sulfliydrate  en  sulfure  neutre 
pàrl'alcali.  —  Nousavons  vu  plus  haut  (même  Chapitre,  2) 
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que  la  réaction 

NaO,HOdiss.  -4-  NaS,HS<nss.  =  ^NaSdiss.  +  2HO 
dégage 

Formons  la  quantité  Qi  pour  diverses  dilutions.  Il  faut 
avoir  soin  de  tenir  compte  des  2  HO  formés,  qui  augmentent 
la  dilution  du  sulfure. 

Nous  réunirons  les   résultats  dans  les  deux  Tableaux 
suivants  : 

Sulfure  de  sodium  à  i'^°. 


DILUTION 

do  >'a  0, 110 

et  deNaS,  HS. 


9,5H»0'. 

10 

i5 

20 

3o 

4i 

100 

200 


Tl^ 
deNaS. 


10    H»0« 

10,5 

i5,5 

20,5 

3o,5 

1i,5 

100,5 

200,5 


(J. 

e''. 

d"-f-<?'. 

A. 

2A. 

Q.. 

Cal 
—  0,22 

Cal 
— i,oi 

Cal 
— 1,26 

Cal 

-0,78 

Cal 
— 1,56 

Cal 
4-0, 3o 

— 0,26 

— i,o3 

-1)29 

—0,72 

-'.Vt 

-ho,i5 

— 0,33 

0,77 

— 1 ,  10 

— 0,53 

—  1,06 

— o,o4 

— 0,32 
— 0,25 

—0,58 
—0,38 

—0,90 
—0,63 

—0,43 
— o,3o 

—0,86 
—0,60 

— 0,0'f 

— o,o3 

0,19 

— 0,26 

—0,15 

—0,28 

-0,46 

4-0,01 

— 0,08 

— 0,06 

o,i4 

—0,08 

— 0,16 

4-0,02 

— 0,00 

—0,00 

— 0 ,  00 

—0,00 

—0,00 

4-0,00 

Sulfure  de  potassium  a  i  •^°, 


DILUTION 

de  KS,  HS 

et  de  KO,  UO. 


4H»0'.. 

5 

7>^ 

10 

i5 

20 

60 

200 


DILUTION 
do  KS. 


4,5  H-O- 

5,5 

8 

10,5 

10, D 

20,5 

60,5 

120,5 

200,5 


<y. 

Q    . 

^^4-^'. 

Cal 
H-1,9 

Cal 
— 0,5 

Cal 

-Hi,1 

4-1,5 

— 0,56 

H-0j9l 

4-0,6 

— 0,58 

4-0,02 

4-0,32 

— 0,53 

—0,21 

4-0, i3 

—0,42 

0,29 

-r-0,03 

—  0,32 

—0,29 

4-0,00 

— o,o4 

—0,04 

4-0,00 

— 0,02 

— 0,02 

-1-0,00 

—  0,00 

— 0,00 

A. 

2  A. 

Q,. 

Cal 

Cal 

Cal 

-ho,45 

4-0,90 

4-0,47 

4-0,28 

-+-0,56 

4-0, 38 

— 0,10 

— 0,20 

4-0,24 

— 0.21 

0,42 

4-0,21 

0,2-1 

-0,48 

4-0,19 

—  0,20 

— o,4o 

4-0,11 

—  o,o5 

—0,10 

4-0,06 

— o,o3 

—0,06 

4-0,04 

— 0,00 

—0,00 

4-0,00 

\ 
I 
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Nous  voyons  que  la  quantité  Q^ ,  d^abord  positive  pour 
les  liqueurs  concentrées,  décroît  rapidement,  pour  devenir 
nulle  dans  les  liqueurs  étendues.  Nous  en  concluons  que 
la  réaction  de  l'alcali  sur  le  sulfhydrate  de  sulfure  donne 
lieu  à  un  dégagement  de  chaleur  très  sensible  dans  les 
solutions  concentrées,  ce  qui  parait  indiquer  la  formation 
d'une  certaine  dose  de  monosulfure  dans  ces  liqueurs,  dose 
qui  diminue  rapidement  à  mesure  que  la  proportion  d'eau 
augmente,  et  qui  devient  nulle  pour  une  dilution  un  peu 
grande. 

Le  raonosulfure  semble  donc  exister  réellement  dans  les 
solutions  concentrées,  et  se  décomposer  progressivement 
par  l'action  de  l'eau  en  alcali  et  sulfhydrate. 

Le  sulfure  de  sodium  parait  détruit  complètement  dès 
que  la  dilution  atteint  i5H*0*  :  le  sulfure  de  potassium 
semble  subsister  en  petite  quantité,  même  en  présence  de 
6oH*0*,  et  ne  disparaître  entièrement  qu'avec  une  plus 
grande  masse  du  dissolvant. 

9.  J'ai  cherché  à  vérifier  directement  dans  le  calori- 
mètre le  dégagement  de  chaleur  que  donne  le  mélange  des 
liqueurs  concentrées  de  potasse  et  de  sulfhydrate. 

Les  dissolutions  employées  avaient  une  composition  re- 
présentée par  les  formules  : 

Densité i  ,3i 

KS,HS4-4,i5H'02   {  Chaleur  spécifique.  0,62 

dycc 0,81 

Densité  .  .    1,4 

KO,HO-|-4,i5H'0^  {  Chaleur  spécifique.  0,66 

d'X.c o>92 

Un  poids  connu  d'une  des  liqueurs  est  placé  dans  un 
tube  de  platine  bouché,  qui  est  immergé  dans  l'eau  du  ca- 
lorimètre 5  quand  la  température  est  bien  établie,  on  ajoute 
avec  une  pipette  un  volume  déterminé  de  l'autre  liquide 
contenu  dans  un  grand  flacon  où  se  trouve  un  thermo- 
mètre. On  agite  et  on  observe  la  chaleur  dégagée. 
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Les  expérieuces  faites  à  la  température  de  lo^  ont  donné 
pour  1^  de  sulfliydrate  agissant  sur  i*''  de  potasse 

Cal 
4-0,74, 

+  0,70; 


moyenne,  -t-o^'^ya. 

Les  résultats  indiqués  plus  haut  nous  conduisent  à 
+  0^^,47  à  la  température  de  17**;  mais  on  sait  combien 
varient  les  chaleurs  de  dilution  quand  la  température 
change.  Il  était  donc  nécessaire  de  déterminer  ces  dernières 
valeurs  au  voisinage  de  10^.  J'ai  obtenu  ainsi,  à  9**  : 

KO,HO-i-4,5H»0^diluéà23oH'0» dégage  . . .  -f-  iC«i,48 
Nous  avions  trouvé  -f-  1^*^,8  à  17°. 

KS,HS4-4,5H»0^  dilué  à  aooH'O»  dégage.. . .  —  o^'»»,72 
Nous  avions  trouvé  à  17°,  — o*^**,5. 

KS-f-4,65H^O*  dilué  à  200 H^O'  dégage —  o^''\o'], 

au  lieu  de  -}-o^°',4  que  nous  avions  obtenu  à  17^. 

Ces  données  nouvelles  nous  permettent  de  calculer  la 
quantité  Qi  à  9°, 

La  mesure  directe  nous  a  donné  -4-0^*^,72,  résultat  sen- 
siblement identique. 

Le  dégagement  de  chaleur  est  donc  incontestable.  Ce- 
pendant on  ne  peut  pas  en  conclure  en  toute  rigueur  la  for- 
mation du  monosulfure,  car  si  Ton  ajoute  à  i^^^  de  potasse 
concentrée  la  quantité  d'eau  contenue  dans  i®^  de  sulfhy- 
drate,  on  observe  un  effet  thermique  supérieur  au  précé- 
dent, ce  qui  autorise  à  prétendre  que  le  premier  est  dû  à 
l'action  partielle  de  la  potasse  sur  Teau  du  sulfliydrate. 

Cette  objection  ne  parait  pouvoir  s'adresser  qu'aux 
grandes   concentrations,  où  la    variation   de    la    somme 


^•irfie  que  de  la  variation  de  l'un 

^   loil  plus    s'appliquer  à   parlir 

,  O".   ^■'etïe  circonstance  n'existant 

\M.tTuer  la  nature  du  phénomène  en 

^._.^iiéral  énoncé  par  M.  Berihelot  (*)  : 

^  t«ne  îi  quantité  d'un  des  composants  est 

^^  ^cutc^ut  aux  autres,  si   elle  varie  seule, 

■,ic  lenJ  à  devenir  proportionnelle  à  la  pe- 

^.-^ci  tend  vers  une  combinaison  totale.  » 

,  au»n*  «^  ""^  grande  quantité  de  sulfhydrate 

•  uiitites  de  potasse,  celle-ci  tendra  à  une  com- 

.»m!i»  :  la  chaleur  observée  dans  ces  conditions 
^ .«  .^  »*  «^  * 

^  '.  vvMnbinaison  effectuée. 

.    ^  ^ .^t  >rr\  u  pour  ces  expériences,  des  liqueurs  concen- 

••Jlaui*i*s  plus  haut.   Dans  un  petit  calorimèire  de 

tîo,  ^'»  place  Soo*'"'  de  sulfhydrate,  dans  lequel  on  ajoute 

v#>i^**u*^*"^  ^'®  petits  volumes  de  potasse,  soit  5^®.  Le 

ijl^Yilraie  préparé  par  l'action  de  l'hydrogène  sulfuré  sur 

r.  potasse  concentrée  contient  toujours  une  certaine  pro- 

uorlion  de  ce  gaz  dissous,  dont  on  le  débarrasse  par  une 

^bullitioii    dans   un    courant  d'hydrogène.  Si  Ton  néglige 

celte  précaution,  la  première  portion  de  potasse  intro- 

Juîie  se  combine  avec  cette  quantité  libre,  en  donnant  un 

Jé*»affomcnt  de  chaleur  anomal  qu'on   ne    retrouve   plus 

dans  les  portions  suivantes. 

J'ai  fait  des  expériences  comparatives  : 
1^  En  ajoutant  les  quantités  successives  de  potasse,  dans 
une  quantité  d'eau  égale  à  celle  que  contient  le  sulfhy- 
drate ; 

2°  En  ajoutant  dans  le  snlfliydrate  les  quantités  d'eau 

contenues  dans  les  volumes  de  potasse  employés. 
IjC  Tableau  suivant  indique  les  résultats  obtenus.    Les 


(*)  Essai  de  Mécanique  chimique,  t.  II,  p.  8o,  25^,  6i3. 
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chaleurs  dégagées  soat  rapportées  à^i^^  de  potasse,  la  masse 
du  sulfhydrale  correspondant  à  5o^^,  a.  Les  deux  der- 
nières colonnes  donnent  les  chaleurs  dégagées  dansles  essais 
comparatifs  avec  l'eau. 


ÉQLIVALESTS 

de  potasse 


ajoutés 

succesalte- 

ment. 


5, 
5 


Total 
ajouté. 


eq 

1 .  . 

2.  . 

3.. 

^. 
5.. 

10.  . 

i5.. 
5o,2 


CHALEUR    DÉGAGÉE 

pour  i**i  de  potasse 


succes- 
sive. 


Cal 

1,2 


I  ,o6 

-t-0,90 
-ho,85 
-4-0,78 
-+-0,69 


totale. 


Cal 
H-i,2 

-+-1,13 

-+-1,07 

-f-i  ,o3 

-+-o»99 
-ho,88 

-4-0,82 

-^0,72 


CHALEUR  DÉGAGÉE 

par  la  potasse 

sur  l'eau 
du  su  If  hydrate 

(  pour  i**I 
de  potasse). 


Cal 
1,3 

1,3 

1,34 
i,4i 

h-1,39 
n 
tf 


CHALEUR  DÉGAGÉE 

par  les  petites 

portions  d'eau 

sur  le  Boirhydrate. 


Cal 
-4  1,1 

H-0,94 
H-0,84 

-4-0,72 

// 
-i  0,46 
-4-0,22 
H- 0,0) 


L'examen  de  ce  Tableau  nous  montre  que  la  quantité 
de  chaleur,  dégagée  par  une  petite  masse  de  potasse  con- 
centrée en  présence  de  suif  hydrate,  diminue  rapidement 
quand  augmente  la  quantité  de  potasse  déjà  ajoutée.  Ce 
dégagement  est  de  +  i^^^a  pour  i^^^  de  potasse  ajouté  à  , 
5o*^*ï,  2  de  sulfhydrate.  Il  n'est  plus  que  o^*',  85  pour  le 
cinquième  équivalent,  de  o^*S  69  pour  le  quinzième. 

La  chaleur  que  donne  le  sulfhydrate  additionné  des 
quantités  d'eau  contenues  dans  les  équivalents  successifs 
de  potasse  décroit  d'une  valeur  voisine  de  4-  1^**,  i  plus 
rapidement  que  la  précédente. 

Quant  à  la  chaleur  dégagée  par  la  potasse  avec  l'eau  du 
sulfhydrate,  elle  est  sensiblement  constante.  Cette  con- 
stance nous  prouve  que  le  dégagement  de  chaleur  donné 
par  la  potasse  avec  le  sulfhydrate  ne  provient  pas  de  l'ac- 
tion de  l'eau  sur  lu  potasse,  et,  comme  cette  valeur  décroit 

Arm.  de  Chim,  et  de  Phjrs,,  5*  série,  t.  XXII.  (Janvier  xSSi .)  4 
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liioîns  vite  que  celle  qui  est  relative  à  l'action  sur  le  suif- 
hydrate  de  Teau  de  la  potasse,  nous  devons  conclure  que 
le  dégagement  de  chaleur  observé  doit  réellement  être 
attribué  à  la  formation  d'une  certaine  dose  de  sulfure 
neutre  dans  la  liqueur. 

Les  résultats  qui  précèdent  sont  conformes  aux  prévi- 
sions de  M.  Berlhelot,  qui  assimilait  la  formation  du  sul- 
fure alcalin  bibasique  à  celle  des  salicylates  bibasiques  ou 
des  alcoolates  alcalins  (^). 

Comme  le  sulfhydrate,  le  salicylate  de  soude  dissous 

ans  beaucoup   d'eau  ne  donne  pas    de   dégagement  de 

chaleur  appréciable  en  présence  d'une  solution  de  soude, 

tandis  qu^ avec  les  liqueurs  assez  concentrées  il  est  possible 

d'obtenir  un  salicylate  bibasique. 

Dans  les  eaux  thermales  sulfureuses  des  Pyrénées,  la 
dilution  est  très  grande  5  les  monosulfures  alcalins  doivent 
y  être  presque  entièrement  décomposés  en  alcalis  et  suif- 
hydrates,  ces  derniers  mêmes  étant  dédoublés  partielle- 
ment en  acide  sulfbydrique  et  alcalis  libres. 

11.  Formation  de  suif  hydrate  de  sulfure  par  l'alcali 
et  l'hydrogène  sulfuré  gazeux,  —  On  a  vu  précédem- 
ment (même  Chapitre,  2)  que  la  réaction 

NaO,  HO  diss.  -h  2  HS  gaz  —  NaS,  HS  diss. 
dégage  dans  les  liqueurs  concentrées 

Le  calcul  des  valeurs  de  Q  pour  les  diverses  dilutions 
nous  rendra  compte  des  variations  de  la  chaleur  dégagée, 
quand  on  fait  varier  la  masse  du  dissolvant.  Il  faut  re- 
marquer que  les  2^^  d'eau  mis  en  liberté  augmentent  de 
H^O^  la  dilution  du  sulfhydrate. 

(*)  jinnales  de  Chimie  et  de  Physique,  4*  série,  t.  XXIX;  1878. 
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Suif  hydrate  de  sulfure  de  sodium  à  1 7°. 


DILUTION 

de  Na  O,  HO. 


5H«0' 

9 

10 

i5 

20 

3o 

4i 

100 ". 

200 


DILUTION 

de  Na  S,  HS. 


6H»0* 

10 

II 

16 

21 

3i 

42 

101 

201 


d\ 


Cal^ 
—0,33 

— 0 

,I« 

-0 

,2G 

—0 

,32 

— 0 

,32 

— 0 

,25 

— 0) 

-M) 

— 0 

,0« 

— 0 

,00 

ù'. 

Cal  ' 
-  i,o5 

—  i,o3 

-o>99 

0,73 

— o,5G 

—0,37 

—  0,2G 

— 0,08 

— 0,00 

^—$'. 

Q. 

Cal 

Cal 

-4-1, 40 

-»-i3,75 

4-0,85 

-|-l3,20 

-4-0,73 

-+-i3,o8 

-ho,4i 

-i-12,76 

H-0,24 

-1-12,59 

-♦-0,12 

-f-12,47 

-f-0,07 

-+-12,42 

-4-0,00 

-4-12,35 

-f  0,00 

H-r2,35 

Suif  hydrate  de  sulfure  de  potassium  «  17°. 


DILUTION 
de  KO,  HO. 


4    H'O».... 
5 

7,5 

10 

10 

20 

60 

100 

200 


DILUTION 
de  KS,  HS. 


5    H«0'.. 

6 

8,5 

II 

16 

21 

61 

lOl 

201 


S. 


Cal 

-hi,87 

H-i,5 
4-0, G 

-ho, 32 

-f-o,i3 
-i-o,o3 
-4-0,00 
4-0,00 
4-0,00 


Cal 
■o,5G 

-0,58 

-0,56 

-o,5i 

-0,40 

-o ,  3o 

-0,0't 

-0,02 

-0,00 


e—$'. 

Q. 

Cal 
4-2,43 

-4-2,08 

Cal 
-hi4,78 

4-14,43 

4-1,16 

4-i3,5i 

-+-0,83 

4-i3,i8 

4-0,53 

4-12,88 

4-0,33 

4-12,68 

4-0,04 

4-1 2, 3(j 

4-0,02 

4-12,37 

4-0,00 

4-12,35' 

On  voit  dans  ces  Tableaux  que  la  chaleur  de  formation 
du  sulfhydrate  à  partir  de  Talcali  et  du  gaz  sulfhydrique 
varie  notablement  quand  on  change  la  dilution  des  li- 
queurs. Pour  les  solutions  concentrées,  la  variation  est 
très  rapide  et  parait  résulter  principalement  de  la  perte 
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d'énergie  éprouvée  par  Talcali  dans  les  premiers  degrés 
d'hydratation.  Dans  les  liqueurs  plus  étendues,  la  varia* 
tion  est  lente  et  semble  due,  soit  à  la  décomposition  pro- 
gressive du  sulflijdrate  par  l'action  de  l'eau,  soit  aux 
petits  changements  éprouvés  par  les  liquides  pendant  la 
dilution,  changements  dont  la  cause  nous  est  inconnue, 
Quoi  qu'il  en  soit,  la  chaleur  de  formation  à  partir  de  cet 
ordre  de  dilution  est  à  peu  près  constante,  comme  celle 
des  sels  stables,  tels  que  le  sulfate  ou  le  nitrate  de  potasse. 
12.  Formation  du  monosulfure  par  V alcali  et  l'hydro- 
gène sulfuré  gazeux.  —  Nous  avons  vu  plus  haut  que  la 
réaction 

'2(NaO,HO)  diss.  -f-  2HS  gaz  :=  2NaS  diss. 
dégage,  pour  une  certaine  concentration, 

Q'=  12<^«>,3-h2(<î—  A). 

La  variation  de  cette  quantité  de  chaleur  sera  connue 
si  nous  calculons  la  valeur  de  Q'  à  diverses  dilutions. 

Remarquons  que  l'eau  mise  en  liberté  dans  la  réaction 
augmente  de  H*0'  la  dilution  du  monosulfure. 

Sulfure  de  sodium  ^  i-j®. 


DILUTION 

DILVTION 

de  Na  HO. 

de  Xa  S. 

9H*0«.. 

IoH*o^. 

10 

II 

i5 

16 

20 

21 

3o 

3i 

4i 

42 

100 

lOI 

200 

201 

<y. 


Cal 
-0,18 

-0,26 

0,32 
-0,32 
-0,25 

-0,08 


-0,00 


A. 

(?  — A. 

2(J  — A). 

Cal 

Cal 

Cal 

-0,78 

-+0,60 

-f-1,20 

0,68 

-f-0,42 

H-0,84 

— 0,52 

-+-0,20 

H-0,4o 

0,42 

-4-0,10 

H-0,20 

— o,3o 

-f-o,o5 

4-0,10 

— Oj23 

-+-0,04 

-ho, 08 

— 0,08 

H-0,00 

-1-0,00 

— 0,00 

-+-0,00 

-1-0,00 

Q'. 


Cal 
-hi3,5 

-hi3,i4 

-+-12,7 

-M2,5 

-T-12,4 

-Hi2,38 

-f-12,3 
-f-12,3 


RECHERCHES    THERMIQUES    SUR    LES    SULFURES. 


53 


Sulfure  de  potassium  à  i']°. 


DILUTION 
de  KO,  IIO. 


o 

7'-'^ 

lO 

i5 

20 

6o 

lOO 

200 


DILUTION 
de  KS. 


0. 


5     H*0» 
6 

8,3 

II 

i6 

21 

6i 

lOl 

■iO  I 


Cal 

H-I,5 
-HO,  fi 
-i-0,32 

-f-o,  i3 
H-0 , o3 
-}-o,oo 

-+-0,00 
-4-0,00 


A. 

c?— A. 

2(o^-A). 

Q'. 

Cal 

-^-0,33 

Cal 

"i-i,58 

Cal 

-h3,i6 

Cal 

-hi5,  j6 

-HO, 20 

H-  1 ,  3o 

-1-2, 6o 

-^ï'i,9<> 

—  0,  Il 

-H<),7ï 

-4-l/,2 

-1-13,72 

—0,22 

-f-o,5i 

-^-^,o8 

+-i3,38 

— 0,23 

-i-o,36 

-ho,  72 

■+  l3,02 

o>M) 

-r-0,22 

-Ho,','t 

^-i-i»7i 

— 0,0.') 

-ho ,  o') 

-ho, 10 

-hl2, 4O 

— (),()3 

-ho,o3 

-ho,o() 

-h  1 2 ,  3<i 

— (),00 

H-0 , oo 

-ho,  00 

-h  I  2  ,  > 

Les  résultats  qui  précèdent  montrent  que  la  quantité  de 
chaleur  dégagée  dans  la  formation  du  monosulfure  à  partir 
de  l'alcali  et  du  gaz  sulfhydrique  varie  beaucoup  selon 
la  concentration  de  la  liqueur.  Cette  variation  atteint  le 
quart  de  la  valeur  totale  pour  le  sulfure  de  potassium. 
La  cause  en  est  ici  très  complexe,  le  monosulfure  étant, 
comme  nous  Tavons  montré,  décomposé  progressivement 
par  Teau  et  n'existant  plus  dans  les  dissolutions  très 
étendues. 

CHAPITRE  V. 

POLYSULFURES    DE    POTASSIUM    ET    DE    SODIUM, 

1.  On  admet  généralement  que  le  potassium  et  le  so- 
dium forment  une  série  de  polysulfures,  tels  que 

KS\  RSS  KS%  KS*. 

Berzélius  y  joint  des  termes  intermédiaires,   tels  que^ 
K'S'.  Schœne,  qui  a  repris  il  y  a  quelques  années  l'étude 
de  ces  composés  (*),  a  trouvé  que  la  composition  des  corps 


C)  Annales  de  Poggendorff,  t.  CXXXI. 
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'anhydres  varie  avec  la  lempcralure  de  production.  C'est 
ce  que  j'ai  observé  moî-mème<  Il  semble  qu'à  une  tempé- 
rature déterminée  les  produits  obtenus  ont  une  composi- 
tion constante.  Il  existe,  au  contraire,  des  polysulfures  hy- 
dratés bien  définis^  Schœne  a  signalé 

KS\2H0, 
ISaSSGHO. 

Le  premier  donne  des  cristaux  très  beaux,  qui  peuvent 
fournir  des  solutions  très  pures. 

Les  dissolutions  des  polysulfures  peuvent  d'ailleurs  être 
obtenues  en  dissolvant  du  soufre  dans  une  liqueur  con- 
centrée de  sulfure. 

J'ai  spécialement  étudié  les  cristaux  de  tétrasulfure 
de  potassium  et  leurs  dissolutions.  Quant  à  celui  de  so- 
dium, je  n'ai  pu  l'obtenir  assez  pur  pour  en  faire  l'élude 
thermique;  j'ai  du  me  borner  à  étudier  ses  dissolu- 
tions. 

â.  Méthode  suwie,  —  Quand  on  attaque  par  l'acide 
clilorhydrique  étendu  une  solution  de  polysulfure  alcalin, 
il  peut  se  former  une  certaine  quantité  de  persulfure  d'hy- 
drogène 5  celle  formation  absorbe  de  la  chaleur,  comme  on 
le  verra  plus  loin.  Ce  corps  ne  se  forme  pas,  il  est  vrai, 
si  l'on  prend  soin  de  verser  l'acide  dans  la  liqueur  alcaline  ; 
mais  on  manque  de  moyens  de  contrôle,  et  la  méthode  ne 
présente  pas  des  garanties  suffisantes  de  certitude. 

J'ai  détruit  les  polysulfures  de  potassium  et  de  sodium, 
ainsi  que  ceux  d'ammonium,  par  l'acide- clilorhydrique  en 
excès,  en  présence  d'un  excès  d'iode.  Dans  ces  conditions, 
il  ne  se  forme  pas  de  persulfure  d'hydrogène.  En  effet,  si 
l'on  dose  à  l'aide  d'hyposulfite  de  soude  la  quantité  d'iode 
disparue,  on  trouve  qu'elle  correspond  bien  exactement  au 
poids  d'acide  sulfhydrique  dégagé  par  le  sulfure,  ce  qui 
démontre  Tabsence  du  persulfure  d'hydrogène. 

Les  cristaux  de  tétrasulfure  de  potassium  KS*,  2  HO,  qui 


/ 
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peuvent  être  obtenus  très  purs,  se  prêtent  fort  bien  à  celte 
vérification. 

Je  me  suis  servi  dans  ces  expériences  d'iode  dissous  dans 
Tiodure  de  potassium  ^  les  solutions  employées  contenaient 
par  litre  jusqu'à  4^^^  d'iode  et  un  poids  à  peu  près  double 
du  sel.  J'ai  mesuré  la  clialeur  spécifique  de  ces  liqueurs,  et 
je  me  suis  assuré  d'ailleurs  que  leur  dilution  ne  produit 
aucun  phénom^e  thermique  appréciable. 

Le  sulfure  dissous  étant  placé  dans  le  calorimètre,  on  y 
verse  le  mélange  d'acide  chlorliydrique  étendu  et  d'iode, 
fait  à  l'avance  dans. une  fiole. Le  soufre  qui  se  dépose  dans 
ces  conditions  est  pulvérulent,  rougeâtre,  quelquefois  mou 
et  élastique  -,  il  est  partiellement  soluble  dans  le  sulfure  de 
carbone. 

3.  Un  certain  nombre  d'expériences  ont  été  faites  par 
une  méthode  diflerente,  basée  sur  la  réaction  des  sels  d'a- 
lumine avec  les  polysulfures.  Si  l'on  traite  le  sulfate  neutre 
par  une  certaine  dose  de  polysulfure,  l'alumine  se  préci- 
pite avec  du  soufre  : 

APOS3S03  H-  3KS*=  4PO%3HO  +  3(K0,S0>)  -+-  3HS  +  9S. 

■ 

Si  l'on  emploie  un  grand  excès  de  sulfate  d'alumine,  l'a- 
lumine ne  se  précipite  pas  ;  il  se  forme  des  sels  basiques^ 
le  soufre  seul  se  dépose. 

Comme  il  est  difficile  d'avoir  une  solution  de  polysul- 
fures bien  connue  à  l'avance,  étant  donnée  la  grande  alté- 
rabilité de  ces  composés^  il  est  clair  que  l'on  ne  pourra 
guère  employer  à  chaque  fois  la  dose  théorique  de  sulfate 
d'alumine^  d'autre  part,  la  chaleur  dégagée  varie  beaucoup 
avec  la  proportion  du  sel  5  par  exemple, 

3KSMiss.  + AP0S3S0^diss.  dégage 3^''\i-j  x  3, 

tandis  que 

KSMiss. -h2(AP0S3S03)diss H-  9^"', 8, 
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c'est-à-dire  trois  fois  plus  de  chaleur,  pour  un  même  poids 
de  polysulfure. 

D'ailleurs,  la  chaleur  de  formation  des  composés  d'alu- 
mine obtenus  est  mal  connue  et  difficile  à  évaluer. 

J'ai  tourné  la  difficulté  en  opérant  sur  un  grand  excès 
de  sulfate  d'alumine  d'abord  avec  le  sulfure,  ensuite  avec 
l'alcali  :  les  sels  formés  dans  ces  conditions  étant  iden* 
tiques,  on  déduit  facilement  de  la  comparaison  des  résul- 
tats la  chaleur  de  formation  du  polysulfure. 

I.    —  POLYSULFURES  DB  POTASSIUM. 

4.  Poly sulfures  anhydres,  —  J'ai  préparé  un  polysul- 
fure anhydre  par  l'action  des  vapeurs  de  sulfure  de  carbone 
sur  le  sulfate  de  potasse  chauffé  au  rouge. 

Le  sel  très  pur  est  placé  dans  une  nacelle  au  centre  d'un 
tube  de  porcelaine,  dont  on  maintient  la  température  au 
rouge  pendant  qu'on  fait  arriver  les  vapeurs.  Quand  il 
ne  se  dégage  plus  de  gaz  non  condensable,  on  laisse  re- 
froidir. On  trouve  dans  la  nacelle  une  matière  fondue, 
translucide,  d'un  beau  rouge,  extrêmement  hygromé- 
trique ;  elle  s'oxyde  très  rapidement  au  contact  de  l'air,  en 
se  recouvrant  d'une  couche  opaque  jaune  verdâtre,  com- 
posée de  soufre  et  d'hyposulfite. 

On  a  dosé  le  métal  à  l'état  de  chlorure. 

Le  soufre  mis  en  liberté  par  l'acide  chlorhydrîque  a  été 
recueilli  et  pesé  sur  un  filtre  taré,  après  dessiccation  à  loo". 
L'acide  sulfhydrique  dégagé  a  été  évalué  par  l'emploi 
d'une  liqueur  titrée  d'iode. 

L'analyse  a  donné  : 

Calculé  Calculé 

Trouvé.        pour  KS'.      pou^K'S^ 

K 4i,9        44>s        4i>o 

S(deHS) i8,3  18, 4  16,8 

S  excédant 3g, 2  36,8  4^'' 

99,4         100,0  99,9 


RECHERCHES    THERMIQUES    SUR    LES    SULFURES.  5^ 

La  substance  nest  pas  parfaiteinent  homogène  ;  elle 
contient  une  petite  quantité  de  silice,  provenant  de  l'at- 
taque de  la  nacelle.  Sa  composition  est  intermédiaire  entre 
KS'  et  K*S''  et  semble  s'écarter  peu  de  KS  -H  2,  a  S.  Par 
la  même  méthode,  Berzélius  a  obtenu  KS'^jSchœnea  trouvé 
K«S\ 

J'ai  mesuré  sa  chaleur  de  dissolution  dans  l'eau;  i^'^y 
et  i^^^o^  dissous  dans  5oo*^*^  d'eau,  ont  donné  pour  i^'^  dis- 
sous dans  600  H' O*  au  moins,  à  la  température  de  10^, 

-h  icai,33; 

moyenne,  4- i^*',4- 

La  dissolution,  traitée  par  le  mélange  d'acide  chlorhy- 

drique  et  d'iode,  a  donné  pour  i**i,  à  10®, 


I 


6c«»,o, 


valeur  qui  parait  un  peu  faible. 

5.' On  peut  obtenir  un  polysulfure  anhydre  en  déshy- 
dratant, dans  un  courant  d'hydrogène  sec,  le  sulfure 
KS*,-jHO,  obtenu  en  faisant  effleurir  dans  le  vide  sec  les 
cristaux  KS*,  2  HO.  La  matière  contenue  dans  une  nacelle 
est  chauffée  doucement  au-dessous  du  rouge  sombre;  elle 
brunit,  fond,  perd  de  l'eau  et  en  même  temps  un  peu 
d'acide  sulfhydrique.  Après  refroidissement,  il  reste  une 
masse  translucide  rouge  hyacinthe,  qui  se  détache  aisé- 
ment de  la  nacelle  ;  elle  est  très  altérable. 

L'analyse  a  donné  : 

Calculé 
Trouvé.  pour  KS*. 

K 37,7  37,86 

S{deHS) i5,6  i5,63 

S  excédant 44»^  46^6 

97 >^  99>99 

Le  corps  obtenu  est  voisin  de  KS*,  mais  il  contient  une 
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certaine  quand  té  de  sulfate  qui  atira  pour  effet  de  dimi- 
nuer un  peu  sa  chaleur  de  dissolution;  ce  sulfate  parait 
provenir  de  Faction  de  la  chaleur  sur  l'hyposulfite,  qui 
existe  toujours  en  petite  quantité  à  la  surface  du  polysul- 
fure  employé. 

4^*^,963  et  2S'^,45  de  ce  composé,  dissous  dans  100  parties 
d'eau,  à  i5<», 7,  dégagent  pour  i^^, 

H-oC«»,6. 

La  dissolution  traitée  par  le  mélange  d^iode  et  d'acide 
chlorhydrique  a  donné  par  équivalent 

6,  Poly sulfures  hydratés,  —  Dans  une  solution  concen- 
trée de  monosulfure  de  potassium,  on  ajoute  3^*^  de  soufre 
pulvérisé  5  on  chauffe  dans  un  courant  d'hydrogène.  Le 
soufre  étant  entièrement  dissous,  la  liqueur  rouge  obtenue 
est  abandonnée  dans  le  vide,  en  présence  d'acide  sulfurique 
ou  de  chlorure  de  calcium  sec.  Au  bout  de  quelques  jours, 
elle  se  remplit  de  cristaux  rouge  zîrcon,  très  brillants  et 
parfois  très  volumineux.  Schœne,  qui  les  a  décrits,  leur  a 
donné  la  formule  KS^,  2HO.  Ce  sont  des  prismes  courts, 
paraissant  clinorhombiques,  qui  présentent  de  nombreuses 
macles  et  se  distinguent  par  de  grandes  faces  triangu- 
laires. 

On  peut  les  obtenir  également  en  traitant  par  Talcool 
absolu  Peau  mère  obtenue  dans  le  vide. 

L'analyse  m'a  donné  : 

Trouvé.  Calculé. 

K 32,0  32,25 

S(deHS) 12,6  i3,22 

S  excédant 38,2  39,66 

Eau  (par  différence)        17,2  i4i87 

100,0  100,00 

J'ai  mesuré  la  chaleur  de  dissolution  de  ce  composé  : 


L 
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12*^,990  à  26', 91 3,  dissous  dans  5oo*^*^  d*eauy  ont  donné 
pour  i^'ide  sulfure  dissous  dans  sSoH^O'  au  moins,  à  la 
température  de  1 2°, 

Cal  Cal  Cal  Cal 

—  3,74i    —3,93^    —3,5,      —3,84, 

—  3,66,    —3,6,      —3,74,    —3,71, 

—  3,77,    —3,78,    — 3,81,    —3,67; 

moyenne,  —  3^*\75. 

Les  cristaux  que  nous  venons  de  décrire,  mis  dans  le 
vide  sur  l'acide  sulfurique,  s'effleurissent  rapidement  en 
conservant  leur  forme  et  donnent  une  substance  jaune  vif 
qui  correspond  à  la  formule  KS*,-jHO. 

Voici  les  nombres  fournis  par  l'analyse  : 

Calculé 
Trouvé.  pour  j  HO. 

K 35,9  36,2 

S(deHS) 14,0  14,8 

Sexcéd 44  >  7  44  5^ 

Ce  sulfure,  étant  dissous  dans  l'eau,  a  dégagé  par  équi- 
valent 

-i^-Si7» 
—  iCai,o7, 

ce  qui  donne  une  moyenne  de  — ^i^**',  12,  à  la  température 
de  11°,  3. 

7.  La  dissolution  de  KS^  obtenue  avec  les  cristaux  a  été 
traitée  par  le  mélange  d'acide  chlorhydrîque  et  d'iode, 
comme  il  a  été  dit  plus  haut.  La  quantité  d'iode  disparue 
pendant  la  réaction  fournissait  une  vérification. 

Trois  expériences  ont  donné,  pour  1^^  de  téirasulfure 
dissous. 

Cal 

-4-  i5,9, 
+  i5,8, 
-^i5,8; 

moyenne,  -f-i5^*',83  à  la  température  de  12^,5. 
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I 

On  obtient  des  résultats  identiques  en  dissolvant  direc- 
tement les  cristaux  dans  le  mélange  acide.  On  a  trouvé 
ainsi,  pour  i^^^de  sulfure, 

-h  12^**,  2, 

moyenne,  -h  i2^'^,i,  à  la  température  de  la^jS.  Si  Ton  re- 
tranche de  ce  nombre  la  chaleur  de  dissolution  des  cris- 
taux, prise  avec  son  signe,  on  aura  la  chaleur  relative  au 
sulfure  dissous;  on  trouve  ainsi 

-f-I5c«^85, 

résultat  identique  à  celui  trouvé  précédemment.  Nous 
adopterons  ce  nombre. 

J'ai  fait  une  deuxième  série  d'expériences  avec  le  sul- 
fate d'alumine;  j'ai  opéré  en  présence  d'un  grand  excès  de 
ce  corps,  soit  plus  de  a^'ï  pour  i^^  de  sulfure. 

La  dissolution  employée  contenait  par  litre  un  demi- 
équivalent  de  sulfate  neutre  Al'O',  3  SO*, 

Trois  expériences  ont  donné,  pour  i^''  de  tétrasulfure 
dissous. 

Cal 

jf-  io,o6^ 

-^-9»:; 

nous  prendrons  comme  moyenne  4-  9^*^  8,  à  la**,  5. 

J*ai  opéré  comparativement  avec  de  la  potasse  dissoute 
(i*^*i  =  2^'^).  x®"!  de  potasse,  mis  avec  plus  de  a"^  de  sulfate 
d'alumine^  dégage,  à  12°,  5, 

-+- 16^"*,  2. 

8.  Conséquences  thermiques,  —  Nous  pouvons,  de  ce 
qui  précède,  déduire  divers  résultats  importants. 

1°  Chaleur  de  formation  à  partir  des  éléments,  —  Con- 
sidérons  d'abord  le  tétrasulfure  dissous  *,    chacune  des 
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deux  méthodes  employées  peut  nous  conduire  à  la  valeur 
cherchée. 

En  partant  de  la  réaction  du  mélange  d'iode  et  d'acide 
chlorhydrîcjue,  nous  arriverons  facilement  à  Taide  des 
deux  cycles  suivants  : 

Système  initial.. .     K^  S^octaéd.,  H,  Isol.,   Ci. 
Système  final. .. .     KGldiss.,  HI  diss.,  4^- 

Premier  cycle. 

Cal 

K-f-ClrrrKCldiss.dégage -hioo,8 

H-+-I=HIdiss -f-    i?»,^ 

4Soctaéd.  rrr  4S  (nouvel  état) -+-     ^a. 

Somme ii4,o-+-4a« 

Deuxième  cycle ' 

Cal 

K  4-  S^  oct.  =r  KS^diss x 

I=:Idiss —    o,i3C) 

H-+-Cl  =  HCIdiss H~39,3 

KS*diss.-f-HCldiss.=:KCldiss.H-HIdiss.+4S..  -v-  i5,85 

Somme x -h  55, 02 

d'où  Ton  lire 

x=  ii4'^'So  —  55î*^oa-h  4» 

rr:  58^-1,98 -f-  4a. 

a  est  une  quantité  très  faible, qui, diaprés  les  analogies,  ne 
dépasse  pas  sans  doute  quelques  centièmes  de  Calorie; 
nous  pourrons  la  négliger. 

Pour  autoriser  ce  qui  précède,  nous  devons  faire  obser- 
ver que  le  chlorure  et  Piodure  de  potassium,  mis  en  pré- 
sence d'acide  iodhydrique  et  d'acide  chlorhydrîque,  ne 
donnent  aucun  effet  thermique  sensible. 


(  •)  Berthelot,   Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences, 

t.  xc,  p.  844. 
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Nous  pouvons  nous  appuyer  sur  la  métliode  du  sulfate 
d' alumine  5  nous  emploierons  les  deux  cycles  suivants  : 

Système  initial...  K,  0,  H,  ^S  octaiéd., sui/ate  d'alum.  en  excès. 
Système  final...  HSdiss.,3SamorphesoIuble,  sulfates  obtenus. 

Premier  cycle. 

Cal 

K  -h  p  "  KOdiss.  dégage , -f-  82,3 

H  -i-  S  rr=  HS  diss +  4,6 

SSoctaéd.  =  SSamorphe  soluble -+-  0,12 

KO  diss.  -h  suif,  d'alum.  =  sulfates 4-  16,2 

Somme -f-  io3 , 22 

Deuxième  cjcle. 

K  -f-  S*oct.  =  KSMissous x 

H-hO=:  HOliq -i-34,5 

KSMiss.  H- suif. d'alum.—HSdiss. -{- S* -i- sulfates..        -f-   9,8 

Somme  > x-{-^^,3 

Nous  déduisons 

X-1 03^^1,22  — 44^*1,3 

58^»*,92, 


résultat  conforme  à  celui  que  nous  a  fourni  la  première 
méthode.  J'adopterai  la  valeur  -H  58^*\  9. 

Il  est  facile  d'en  tirer  la  chaleur  de  formation  du  corps 
anhydre  5  il  suffit  de  retrancher  la  chaleur  de  dissolution 
de  ce  dernier  composé.  On  a  ainsi  : 

K  4-  S^sol.  =  KS*anh.  dégage H-  58c•^3. 

Pour  le  sulfure  anhydre  voisin  de  KS',  nous  aurions  : 

K  +  3,2S  =  KS^'^anh.  dég'age.      +  5f^\3, 
K-i-3,2S=rKS3'Miss -h58c«S8. 

Ces  derniers  nombres  paraissent  être  un  peu  trop  grands. 

2°  Chaleur  de  formation  à  partir  du  monosuljure,  — 

Ou  l'obtient  immédiatement  si  Ton  connaît  la  chaleur  de 
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formation  de  ce  dernier  ;  il  suffira  de  retrancher  cette 
valeur  du  nombre  que  nous  venons  d'obtenir  pour  le 
polysulfure.  Nous  savons  (Chap.  III,  §1,  2)  que 

K  -^  Ssol.  =:=KSanb.  dégage âe52^»\  i  à  Si^'^S 

K  -h  Ssol.  — KSdiss 4-  56^-1,3 

(si  nous  adoptons  le  premier  nombre)  5  nous  déduisons 

KSanh  -i-  S-^soL  -  KS*  anh.  dégagée -f-  G^^S  2? 

KSdiss  4-  S=»soI.  =  KS^ diss +  2<^«»  ,6. 

Le  soufre  dégage  de  la  chaleur  en  se  combinant  au  mono- 
sulfure; aussi  celui-ci  tend  constamment  vers  la  production  ' 
de  polysulfures,  et  nous  avons  vu  qu'il  était  à  peu  près 
impossible  de  Tavoîr  eisempt  de  tout  excès  de  soufre. 

3®  Chaleurs  d'hydratation,  —  Nous  avons  examiné 
deux  hydrates  du  tétrasulfure  ^  nous  déduisons  immédia- 
tement de  leurs  chaleurs  de  dissolution  : 


KS^  -f-  |H0  =  KS*,  i  HO  dégage 

KS*  -r  2  HO  ^  KS*,  2  HO 

KS*,  i HO -t-  } HO  =  KSS  2HO  . 


EAU 

EAU   SOLIDE. 

liquide. 

par  éqai-va- 
lent  d  eau. 

Cal 

Cal 

-h  1,33 

Cal 
-r-  2,66 

+   4,32 

-i-  2,88 

-i-  1,44 

-h  2,63 

H-  1,55 

■+-  i,i5 

On  voit  que  la  perte  d'énergie  est  beaucoup  plus  grande 
pour  le  premier  degré  d'hydratation.        » 

9.  4*^  Chaleur  déformation  à  partir  du  suif  hydrate.  — 
Nous  savons  (Chap.  III,  §11,  4)  que  la  réaction 


KSanh.  -4-  HSgaz  —  KS,HSanh.  dégage 

Nous  venons  de  voir  que 

KSanh.  -+-  S^sol.  =  KS^anh. 


g^'^ss? 
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dégage  : 

Soufre  solide h-    6^"* ,  a  ? 

Soufre  gazeux -f-  i  o-*' ,  i  ? 

Nous  en  déduisons 

KS,HSanh.-t-  S^—  RS*anh  -f-  HSgaz  , 

dégage  : 

Soufre  solide 6^»' ,  2  —  9<'«» ,  5  =  -  3*  «» ,  3 

Soufre  gazeux 10^*',  1  —  9^*', 5  =  -f-  o^*',6 

Coite  dernière  valeur  est  positive.  On  reconnaît  en  efTet 
que  le  létrasulfure  anhydre  n'est  pas  détruit  à  chaud  par 
r acide  sulfhydrîque  •,  il  ne  se  forme  pas  de  sulfhydrate, 
à  moins  qu^on  n'élève  assez  la  température  pour  chasser 
du  soufre  et  ramener  le  composé  à  un  degré  inférieur  de 
sulfuration  tel  que  la  réaction  du  gaz  sur  le  polysulfure 
devienne  exothermique.  Il  y  aura  alors  formation  partielle 
du  sulfliydraie. 

L'étude  des  dissolutions  présente  plus  d'intérêt.  Quand 
on  dirige  un  courant  d'hydrogène  sulfuré  dans  une  disso- 
lution étendue  de  tétrasulfure  de  potassium,  il  se  forme 
du  suif  hydrate,  et  le  soufre  se  précipite*,  dans  les  liqueurs 
diluées,  la  précipitation  est  à  peu  près  totale. 

Par  exemple,  KS*H-3i2H*0*  a  déposé  -^  du  soufre 
excédant  1*^5  la  liqueur  n'en  retient  plus  que  -^  d'équi- 
valent. 

Si  l'on  opère  avec  des  liqueurs  très-concentrées,  l'hydro- 
gène sulfuré  ne  précipite  plus  de  soufre  ^  au  contraire,  une 
solution  de  sulfhydrate  mise  en  présence  de  soufre  solide 
le  dissout,  même  à  froid,  avec  un  vif  dégagement  d'acide 
sulfhydrîque. 

En  opérant  avec  des  solutions  de  concentration  moyenne, 
le  courant  de  gaz  précipite  une  certaine  dose  de  soufre  5 
il  en  reste  dans  le  liquide  une  proportion  bien  définie, 
qui,  à  une  température  fixe,  est  constante  pour  une  con- 
centration déterminée. 
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Ainsi»  à  16°,  KS*-h  6, 7H'0'  dépose  jj  du  soufre  excé- 
dant; la  liqueur  obtenue  retient  sensiblement  2^^,  7  de 
soufre,  précipitable  par  Tacide  cblorbydrique. 

On  sait  que  la  réaction 

KSdiss.  -f-  HS  diss.  --  KS,HSdiss.  dégage 4-  3^«\9; 

par  suite, 

KS«dîss.  -h  HSdiss.  =  KS,  HSdiss.  -4- S» 

doit  dégager  3^", 9 —  a^*S6,  ou  i^*',3,  Taction  étant  suppo- 
sée totale. 

L'expérience  vérifie  cette  conclusion.  En  traitant  par 
un  excès  d'acide  sulfhydrique  dissous  une  solution  voisine 
de  KS*  -f-  400  H'  O',  j'ai  observé  un  dégagement  de  chaleur 
de  +  i^^^4»  I^  précipitation  du  soufre  étant  à  peu  près 
complète,  ainsi  que  je  Pal  dit  plus  haut. 

Pour  expliquer  ce  qui  se  passe  dans  les  liqueurs  concen- 
trées de  polysulfure,  on  peut  admettre  que  ces  solutions 
contiennent  des  hydrates,  partiellement  décomposés  et 
progressivement  détruits  par  desquantités  croissantes  d'eau. 
Nous  avons  décrit  deux  hydrates  KS^jyHO;  KS*,2H0; 
Schœne  a  obtenu  KS*,  8H0. 

La  réaction 

KS\  2 HO  solide  +  HSdiss. 

donnerait  lieu  à  une  absorption  de  chaleur.  Si  l'hydrate 
existait  donc  non  décomposé  dans  la  liqueur,  la  réaction 
n'aura  pas  lieu^  si  la  quantité  d'eau  augmente,  l'hydrate 
sera  détruit  partiellement.  La  réaction  finira  par  devenir 
possible;  elle  sera  limitée  pour  une  concentration  définie; 
enfin  elle  deviendra  à  peu  près  totale  pour  une  dilution 
suffisamment  grande. 

Les  phénomènes  se  passeront  en  sens  inverse  si  l'on  met 
en  présence  du  soufre  et  du  sulfhydrate  de  sulfure.  En 
réalité,  le  problème  est  plus  complexe,  le  sulfhydrate  et 

Amn.de  Chim,  et  de  Phjrs,,  5*  série,  t.  XXII.  (Janvier  1881.)  5 
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sans  doute  le  sulfure  éiant  eux-mêmes  détruits  progressi- 
vement par  l'eau. 

II.   —   POLYSITLFUEES  DE  SODIUM. 

10.  Poly  sulfures  anhydres.  —  On  retrouve  dans  la  pré- 
paration des  polysulfures  anhydres  de  sodium  les  mêmes 
difficultés  que  pour  ceux  de  potassium  ;  la  composition  des 
produits  que  Ton  obtient  est  variable  et  dépend  de  la  tem- 
pérature atteinte  pendant  la  préparation. 

J'ai  tenté  de  les  obtenir  en  faisant  agir  les  vapeurs  de 
sulfure  de  carbone  sur  du  sulfate  de  soude  anhydre, 
chauffé  au  rouge.  Quand  on  opère  à  basse  température, 
au  rouge  sombre  et  même  au  rouge  cerise,  l'action  est  à 
peu  près  nulle.  Il  faut  chauffer  au  rouge  vif  ;  mais  alors  la 
substance  perd  la  plus  grande  partie  du  soufre  ;  il  resté 
du  monosulfure  atihydre,  retenant  une  certaine  quantité 
de  soufre  et  souillé  par  une  proportion  notable  de  silice, 
due  à  l'attaque  des  nacelles.  Dans  une  expérience,  lacom- 

position  du  produit  était  voisine  de  NaS  ^  ^  en  se  dissolvant 
daps  Peau,  il  dégageait,  par  équivalent,  -h  5^*^', 5. 

On  arrive  à  de  meilleurs  résultats  en  chauffant  dans 
une  atmosphère  d'hydrogène  sec  du  monosulfure  avec  un 
excès  de  soufre.  Dans  une  nacelle,  on  dispose  le  mélange 
de  soufre  pulvérisé  et  de  sulfure  de  sodium  effleuri 
Na  S,  4)5iHO.  On  chauffe  doucement  :  la  masse fond,brunit, 
en  dégageant  de  l'eau  en  même  temps  qu'un  peu  d'acide 
sulfhydrique.  On  chauffe  un  peu  plus  fort  pour  volatiliser 
le  soufre  en  excès,  séparé  dans  la  matière  fondue  sous 
forme  de  gouttes  plus  légères.  Après  refroidissement, 
on  trouve  une  substance  rouge,  translucide,  cassante, 
qui  se  sépare  facilement  des  fragments  de  la  nacelle.  Elle 
tixe  très  rapidement  Thumidité  et  l'oxygène  de  l'air,  en 
se  couvrant  d'un  enduit  jaunâtre  de  soufre  et  d'hypo- 
sulfite»    . 
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L'analyse  a  donné  : 

Trouvé.        Calculé  pour  NaS^ 

Na 25,6  26,4 

S(deHS) 16,9  18,3 

S  excédant 55,3  55,  i 

97»^  99>8 

C'est  donc  un  sulfure,  très  voisin  de  NaS*,  mais  conte- 
nant un  léger  excès  de  soufre. 

J'ai  mesuré  sa  chaleur  de  dissolution.  Deux  expériences 
ont  donné  pour  i^**  dissous  dans  ôooH'O',  k  i6®,5  : 


4-4^^9. 

La  dissolution,  traitée  par  le  mélange  d^iode  et  d'acide 
chlorhydrîque,  a  donnépour  i^^,  à  la  température  de  i6®,5 

-h  i6^*',o. 

• 

H.  Poljsulfures  dissous.  —  Sclioene  a  signalé  un  tétra- 
sulfure  hydraté  NaS*,6H0,  qu'il  prépare  en  traitant  par 
l'alcool  absolu  la  liqueur  sirupeuse  obtenue  en  concentrant 
dans  le  vide  sec  une  solution  de  polysulfure.  J'ai  obtenu 
ainsi  des  cristaux  aciculaires,  très  déliquescents,  si  diffi- 
ciles à  obtenir  purs,  que  je  n'ai  pu  en  faire  l'étude  ther- 
mique. J'ai  dû  me  borner  à  étudier  les  dissolutions. 

Quand  on  met  un  excès  de  soufre  pulvérisé  dans  une 
solution  concentrée  de  monosulfure  de  sodium,  le  soufre 
se  dissout  très  lentement^  si  l'on  chauffe,  la  dissolution  se 
fait  avec  facilité.  On  a  soin  d'opérer  dans  un  courant 
d'hydrogène,  pour  éviter  le  contact  oxydant  de  l'air. 

Une  liqueur  NaS  -i-  iSHO,  ainsi  chauffée  avec  un  excès 
de  soufre,  a  dissous  3^^, 6  ;  la  composition  du  produit  est 
NaS  -f-3,6S"f-  i8H0.  Je  n'ai  jamais  pu  dissoudre  une 
plus  grande  quantité  de  soufre  et  atteindre  le  pentasulfure, 
que  l'on  est  habitué  à  considérer  comme  le  terme  dernier 
et  bien  défini  des  polysulfures. 
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En  ajoutant  à  cette  liqueur  des  doses  convenables  de 
monosulfure  et  d'eau,  on  peut  obtenir  des  dissolutions 
étendues,  contenant  successivement  NaS*,  NaS',  NaS*: 
ce  sont  des  liquides  d'un  beau  rouge,  dont  l'extrême  oxyda- 
bilité  rend  Tétude  très  délicate. 

12.  Si  l'on  mêle  dans  le  calorimètre  deux  liqueurs  éten- 
dues de  monosulfure  et  de  tétrasulfure,  telles  par  exemple 
que  2"*  renferment  1*^^,  on  ne  constate  aucun  phénomène 
thermique  sensible,  quelles  que  soient  les  proportions 
choisies. 

Par  exemple, 

2NaS*dilué-i- NaS  dilué, 
NaS«dilué  +  2NaSdilué 

ne  dégagent  pas  de  chaleur.  II  en  est  de  même  si  l'on  ajoute 
au  monosulfure  une  liqueur  plus  riche  en  soufre,  telle 
que  (NaS*4-  o,6S)  dilué. 

Nous  devons  en  conclure  que,  dans  les  liqueurs  éten- 
dues, les  équivalents  successifs  de  soufre  sont  sensiblement 
dissous  avec  la  même  quantité  de  chaleur  :  chaque  poly- 
sulfure  étendu  pourrait  donc  être  considéré  comme  un  mé- 
lange de  monosulfure  avec  un  polysulfure  supérieur,  qui 
existerait  dans  la  solution  en  proportion  variable. 

Nous  verrons  que  l'étude  thermique  directe  vérifie  ce 
résultat. 

13.  Les  dissolutions  ont  été  traitées  par  le  mélange  d'iode 
et  d'acide  chlorhydrique  ;  la  quantité  d'iode  disparu  pen- 
dant Tessai  donnait  une  vérification  de  chaque  expérience. 

NaS'  dissous  a  donné  par  équivalent,  à  la  température 
de  12*», 

Cal 

H-  18,0, 
4-  18,0; 

moyenne:  -h  17^*^96. 
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NaS'  dilué  a  dégagé  par  équivalent,  à  la  même  tempé- 
rature, 


moyenne,  -f- 17^*',  o. 

Pour  NaS^  dissous,  trois  expériences  ont  donné,  à  12'', 

Cal 
4>  16,1, 

16,2, 

i5,8 

(ce  dernier  sans  doute  un  peu  faible)  *,  nous  adopterons  la 
moyenne  -4-  i6^^  i . 

Une  expérience  faite  avec  NaS*-f-  0,6 S  étendu  a  donné, 
pour  1%  -H  i5^*,9. 

Dans  ces  mêmes  conditions,  le  monosulfure  dissous  a 
dégagé -1-18^^8. 

Une  autre  série  d^expériences  a  été  faite  en  faisant  agir 
sur  le  polysulfure  étendu  un  grand  excès  de  sulfate  d'alu- 
mine ^  j'ai  obtenu  de  la  sorte,  à  la  température  de  i3^,  par 
équivalent  de  sulfure  : 

Cal 

Pour  NaS^  dissous H-  1 1 ,95     (  '  ) 

NaS=»       »>      -+-11,0 

NaS*       -^   9'9 


Dans  les  mêmes  conditions,  j'ai  opéré  sur  la  soude  éten- 
due {i^^  =  2^*')  et  sur  le  monosulfure  dissous*,  j'ai  trouvé: 

Pour  NaO  dissous.  ...      -+-  i6^'"*,4> 
»     NaS       -      H-i2C»»,3. 

14.  Conséquences  thermiques.  —  Nous  pouvons  tirer 
de  ce  qui  précède  diverses  conclusions  importantes. 

1^  Chaleur  de  formation  à  partir  des  éléments,  —  Nous 
arriverons  par  une  marche  tout  à  fait  semblable  à  celle  qui 

(*)  Moyenne  de  deux  expériences. 
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a  ^té  suivie  pour  les  polysulfures  de  potassium  (même  Cha- 
pitre, 8). 

La  mélhode  basée  sur  T emploi  de  l'iode  et  de  Tacide 
chlorhydrique,  et  celle  du  sulfate  d'alumine  conduisent  à 
des  résultats  voisins. 

Première  Seconde 

méthode.  méthode. 

Cal  Cal 

Na  -^  S*  sol.  =  NaS*  dissous  dégage ...      -f-  54 , 1 3         -4-  54 , 3 
Na-f- S'sol.  =  NaSMissous       »      ...      -+-53,23         -4-53,18 
Na  H-  S'sol.  m  NaS^dissous       >»      ...      -1-  5?. ,  28         -f-  52 ,  19 

Dans  les  valeurs  fournies  par  la  première  méthode,  nous 
négligeons  la  quantité  a,  qui  est  très  faible,  le  soufre  déposé 
étant  en  partie  à  Tétat  amorphe  insoluble,  qui  est  formé  à 
partir  du  soufre  octaédrique  sans  phénomène  thermique* 

Les  deux  méthodes  ont  donné,  pour  le  monosulfure  : 

Na  -f-  S  sol.  =  NaS  dissous  dégage. .      -h  5i^*,43     -h  5i<^»,8; 

la  valeur  admise  est  +  5i^®',6,  c'est-à-dire  la  moyenne  de 
ces  deux  nombres. 
Nous  adopterons  : 

Cal 

Na  -f-  S<  sol .  nz:  Na  S<  diss -+-  54 ,  i , 

Na-t-S»sol.  i=NaS'diss -f-  53,2, 

Na-f-S^sol.  r:=NaS'diss -h  52,3; 

Nous  déduirons  facilement  la  chaleur  de  formation  du 
sulfure  anhydre  NaS*  5  il  suffit  de  retrancher  sa  chaleur 
de  dissolution  du  nombre  correspondant  au  tétrasulfure 
dissous: 

Na  -^  S* sol.  =:  NaS*  anhydre  dégage.  .  .      -h  49^''* ^• 

2°  Chaleur  de  formation  à  partir  du  monosulfure.  — 
Nous  connaissons  (Chap.  II,  §  I,  7)  la  chaleur  de  formation 
du  monosulfure  anhydre  ou  dissous  : 

Na  -f-  S  r-  NaS  anhydre  dégage -+-  44^S  "  > 

Na -f- S  rir  NaS  diss.  »      -f-5iC«>,6. 
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Nous  en  déduisons  *, 

NaS  anhydre  -h  S*  sol.  =z  NaS*  anhydre  dégage . .      -4-  5^"^,  i  ; 

si  le  soufre  était  gazeux,  il  faudrait  ajouter  3  X  i^*',3  ou 
3^'*,9-,  on  aurait  H-  9^*So. 

Ces  quantités  de  chaleur  sont  du  même  ordre  que  pour 
ie  potassium. 

Nous  aurons  de  même  : 

Cal 

r^aSdiss.  -i-Ssol.  mNaS^diss.  dégage.  ...  -+-0,7 
T^aSdiss. -hS^sol.  i=NaS^diss.  -  ....  -4-1,6 
NaSdiss.  H-S^sol.  r=:NaS*diss.        •>      ....      -1-2,5 

On  voit  que  les  équivalents  successifs  de  soufre  se  dis- 
solvent avec  des  quantités  de  chaleur  sensiblement  iden- 
tiques et  égales  à  -f-o^*',  8  pour  i^^.  Nous  avons  démontré 
cette  identité  par  des  expériences  directes  décrites  précé- 
demment. 

La  chaleur  dégagée  par  la  formation  du  tétrasulfure 
dissous  est  sensiblement  égale  à  celle  que  nous  avons 
trouvée  pour  le  tétrasulfure  de  potassium  :  -h  a^**,6. 

L'eâ'et  thermique  est  un  peu  plus  grand  dans,  les  liqueurs 
concentrées,  la  dilution  absorbant  plus  de  chaleur  que  celle 
du  sulfure  pour  une  même  concentration  de  la  solution. 

15.  3**  Formation  à  partir  du  suljhjdrate.  —  Nous 
verrions  aisément  que  la  réaction 

NaS  ,HS  anhydre  -+-  4  S  —  NaS*  anhydre  -f-  IIS 

dégage  : 

Pour  S  solide —  4^**,  2 

»     S  gazeux •  —  o^**,  3 

La  réaction  absorberait  de  la  chaleur. 

De  même  dans  les  liqueurs  étendues,  la  réaction 

NaS*dissous  -f-  HSdiss.  -— NaS, HS dissous-^  S' sol. 

dégagerait  -h  i^*',  4. 


I 
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On  vérifie  en  effet  ^ue  dans  les  dissolutions  très  diluées 
le  soufre  est  précipité  presque  en  totalité  par  l'addition 
d'hydrogène  sulfuré  en  excès. 

Dans  les  liquides  concentrés,  le  phénomène  se  com- 
plique ;  tout  se  passe  comme  pour  le  pol  jsulfure  de  pojtas- 
sium:  une  partie  du  soufre  se  précipite  ;  le  liquide  en  re- 
tient une  proportion  définie  qui  ne  dépend  nullement  de 
la  composition  primitive  du  polysulfure,  mais  uniquement 
de  sa  concentration. 

J'ai  déterminé  cette  proportion,  à  des  températures 
voisines  de  17°,  pour  plusieurs  dilutions  : 

NaS<^,i,6H'0'.   !  f^'^f^'^T'" "'S    °"  '*) 


(  Soufre  resté o,65     ou  2  (*) 

NaS'  +  25H'0'...   I  Soufre  déposé 0,60 

/  Soufre  reste 0,40 

NaS'-!-38,4H'0'.    j  foudre  déposé 0,66 

(  Soufre  reste o  »  34 


LO     ou  I  ,  2  S 


ou  i*^S 


*T  o.              r,,^,       i  Soufre  déposé.  ....  0,82 

NaS^-f    IIoH»0^.  c     f         ;-  Q               A2C 

{  Soufre  reste 0,10     ou  o,53S 

NaS«-.-33oH'œ..    I  fufre  déposé 0,86 

!  Soufre  reste o,  14     ou  0,42  S 

,      »,,^,     (  Soufre  déposé o,oq5 

'              (  Soufre  reste ^>9o5  ou   i  ,01  S 


NaS'-t-I7,8H»0^       ^     ^ 
'  /   Soufre 


Soufre  déposé 0,0 

resté tout. 


L'examen  de  ce  Tableau  montre  que  la  proportion  de 
soufre  qui  reste  dissoute  est  indépendante  de  la  composi- 
tion inKiale  de  la  liqueur^  elle  est  la  même,  que  l'on  parte 
du  tri  sulfure,  du  bisulfure  ou  du  tétrasulfure,  en  présence 
d'une  même  quantité  d'eau.  Elle  peut  être  représentée  par 
les  ordonnées  d'une  courbe  hyperbolique  régulière. 

(*)  La  liqueur  finale    retient    2^4  de   soufre  précipitables    par   l'acide 
chlorhydrique. 
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Pour  33oH*0',  la  quantité  de  soufre  est  beaucoup  plus 
grande  qu'avec  le  polysulfure  de  potassium,  pour  lequel 
elle  est  presque  nulle.  Nous  avons  vu  plus  haut  de  quelle 
façon  peuvent  s'ei^pliquer  ces  équilibres. 

CHAPITRE  VI. 

POLTSULFURES    d'aMMOMUM. 

On  connaît  trois  polysulfures  d'ammonium  bien  définis 
et  cristallisés;  ils  furent  découverts  en  i84i  par  Fritzsche, 
qui  les  a  décrits  avec  soin  et  leur  a  donné  les  formules 

AzH^SS  AzH^SS  AzH^S'  (•). 

Je  les  ai  préparés  d'après  ses  indications. 

1.  Pentasulfure  AzH*S'.  —  C'est  celui  qu'on  obtient 
le  plus  aisément.  Dans  du  sulfliydrate  d'ammoniaque  du 
commerce,  on  fait  arriver  du  gaz  ammoniac;  on  ajoute 
du  soufre  par  petites  fractions,  jusqu'à  ce  que  la  liqueur, 
qui  s'échauffe  beaucoup,  cesse  de  le  dissoudre.  On  rem- 
place alors  le  gaz  ammoniac  par  de  l'hydrogène  sulfuré 
bien  purgé  d'air  :  bientôt  apparaissent  des  cristaux  rou- 
geâtres,  qui  remplissent  le  ballon.  On  arrête  le  dégage- 
ment :  le  liquide  se  prend  en  masse  par  le  refroidissement. 
On  redissout  au  bain-marie  à  5o^,  on  laisse  refroidir 
très  lentement  et  l'on  décante. 

Les  cristaux  obtenus  sont  des  lames  obliques,  orangées, 
translucides,  qui  atteignent  jusqu'à  o"^,oa  de  long.  Dès 
qu'ils  se  trouvent  au  contact  de  l'air,  ils  exhalent  beau- 
coup de  sulfure  d'ammonium,  en  devenant  opaques.  Au 
bout  de  peu  de  temps ,  il  ne  reste  qu'un  résidu  jaune 
de  soufre,  contenant  un  peu  d'hyposulfite  d'ammoniaque. 
II  faut,  les  essuyer  rapidement  dans  du  papier  et  les  en* 
fermer  eu  tubes  scellés. 

■         Il        ■  ■    '  ■  ■    ■  ■  ■  ■ ■  ■  ■  1^— 

(  *)  Journal  Jûr  praktische  Chemie,  t.  XXIV,  p.  460,  et  t.  XXXII,  p.  3i3. 
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Ils  se  dissolvent  dans  Teau  en  laissant  un  dépôt  de 
soufré,  supérieur  i  i^^i  dans  les  liqueurs  très  étendues^ 
mais  qui  peut  n'être  que  de  quelques  centièmes  quand  la 
quantité  d'eau  est  petite.  Le  soufre  déposé  est  entière- 
ment soluble  dans  le  sulfure  de  carbone. 

Ces  solutions  sont  très  oxydables  ;  elles  donnent  de 
l'hyposulfite  et  du  soufre,  qui  se  dépose  en  cristaux  octaé- 
driques  assez  nets  si  l'oxydation  se  fait  lentement. 

Pour  analyser  ce  corps,  on  attaque  par  l'acide  chlorhy- 
drique  ;  on  fait  bouillir  pour  chasser  l'hydrogène  sulfuré. 
Le  soufre  déposé  est  recueilli  et  pesé;  le  liquide  filtré  est 
évaporé,  et  l'on  pèse  le  chlorhydrate  d'ammoniaque  obtenu. 

L'acide  sulfhydrique  peut  être  dosé  par  l'iode. 

Trouvé.  Calculé. 

HS i6,5  17,35 

S  excédant 63, o  65, 3o 

AzH' 17,0  17,35 

96,5  100,00 

Les  différences  tiennent  à  la  difficulté  d'empêcher  le 
corps  de  se  détruire  à  sa  surface  ou  de  conserver  un  peu 
d'eau  mère  interposée. 

2.  Tétrasulfure  AzH*S*.  —  Pour  le  préparer,  on  fait 
arriver  du  gaz  ammoniac  à  refus,  dans  l'eau  mère  qui  a 
donné  le  pentasulfure;  puis  on  sature  avec  de  l'hydrogène 
sulfuré.  La  liqueur,  qui  s'est  échauffée  beaucoup,  donne 
par  refroidissement  des  cristaux  jaune  citron,  habituel- 
lement mélangés  de  cristaux  orangés  de  pentasulfure.  J'a- 
bandonne pendant  plusieurs  jours  le  vase  fermé  :  peu  à 
peu  on  voit  les  aiguilles  orangées  se  dissoudre,  tandis  que 
les  cristaux  jaunes  deviennent  de  plus  en  plus  volumineux. 
Finalement  il  ne  reste  plus  que  des  groupes .  radiés  de 
prismes  obliques  jaune  citron,  parfaitement  translucides 
et  de  dimensions  assez  considérables. 

Ces  cristaux  se  ternissent  et  deviennent  opaques,  en 
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dégageant  du  sulfure  d'ammonium,  dès  qu'ils  ont  le  contact 
de  l'air.  Il  faut  les  sécher  sur  du  papier  et  les  enfermer 
en  vases  clos. 

Ce  corps  est  soluble  dans  l'eau,  en  donnant  une  solution 
limpide  orangée.  Les  liqueurs  concentrées  se  conservent 
sans  altération  en  vases  fermés  ^  mais  les  dissolutions  très 
étendues,  d'abord  absolument  limpides,  se  troublent  subi- 
tement en  déposant  du  soufre.  Ce  phénomène  ne  parait  se 
produire  qu'au  delà  d'une  dilution  de  i5oH*0"  :  la  quan- 
tité de  soufre  déposée  varie  avec  la  concentration  de  la  li- 
queur et  croit  quand  on  augmente  la  proportion  de  dissol- 
vant; mais,  comme  l'a  fait  observer  Fritzsche,  elle  n'atteint 
jamais  i^**. 

L'analyse  a  donné  : 

Trouvé.  Calculé. 

HS 20,2  20,78 

S  excédant 59,1  58,54 

AzH'' 20,7  20,73 

100,0  100,00 

3.  Persulfure  d'ammonium.  —  On  peut  l'obtenir, 
comme  Fritzsche,  en  abandonnant  sous  une  cloche  l'eati 
mère  chaude  de  la  préparation  du  peutasulfure  :  il  se  dé- 
gage du  sulfure  d'ammonium,  les  parois  de  la  cloche  se 
revêtent  de  cristaux  de  sulfhjdrate,  et  la  liqueur  dépose 
des  cristaux  rouge  rubis,  toujours  mélangés  de  peutasul- 
fure. 

On  en  obtient  aussi  en  dissolvant  à  chaud  du  soufre  dans 
cette  eau  mère  :  le  liquide,  refroidi,  contient  des  cristaux 
rubis  en  même  temps  que  de  longues  aiguilles  de  AzH^S'^. 
On  peut  se  borner  à  laisser  du  soufre  au  contact  de  la  même 
eau  mère  :  au  bout  de  quelques  jours,  le  soufre  a  disparu 
et  se  trouve  remplacé  par  des  cristaux  rouges  très  petits. 

Ces  cristaux  sont  moins  altérables  a  l'air  que  les  précé- 
dents. Us  se  dissolvent  très  lentement  dans  Teau,  en  don- 
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nant  un  dépôt  de  soufre  ;  Tacide  chlorhydrique  ne  les  dé- 
truit guère  plus  vite,  à  cause  de  la  couche  de  soufre  qui 
protège  les  parties  non  attaquées. 
L'analyse  m'a  donné  : 

Calculé  Calculé 

Trouvé.        poupAzH*S\      pour  Az  H*  S». 

HS 11,3  l3,o8  11,6 

Sexcédant...        76,6  73,84  7^17 

AzH" 11,0  i3,o8  11,6 

98,8  100,00  99,9 

La  composition  me  parait  être  AzH^S^  ]  Fritzsche  a  in- 
diqué AzH*S''.  La  difficulté  d'obtenir  ce  corps  pur  et  dé- 
barrassé soit  d'un  excès  de  soufre,  soit  de  pentasulfure, 
rend  cette  détermination  assez  incertaine.  J'adopterai 
AzH*S^ 

4.  Étude  thermique.  —  Pai  détruit  ces  polysulfures 
par  l'acide  chlorhydrique  étendu  en  présence  d'un  excès 
d'iode;  cette  méthode  a  été  décrite  et  discutée  précédem- 
ment (Chapitre  V,  2). 

Un  dosage  pratiqué  après  chaque  essai  indique  la  quan- 
tité d'iode  disparue,  et  sert  de  contrôle  :on  reconnaît  ainsi 
que  cette  quantité  correspond  assez  exactement  au  poids 
de  sulfure  employé,  (Il  n'en  serait  pas  de  même  pour  le 
persulfure,  si  l'on  adoptait  la  formule  Az H* S''.) 

Tétrasulfure,  —  Le  poids  de  sulfure  dissous  dans  5oo*^*^ 
d'eau  variant  de  14^*^,97  ^  ^^'^,45,  quatre  expériences  ont 
donné,  pour  i®'^  dilué  dans  i5oH*0*  au  moins  : 

c«i 

-4.4. 

— 4»o> 
—4,06, 

—3,96; 

moyenne,  — 4^*S'  »  '*  température  de  ii<>,5. 

Dans  les  deux  premières  expériences,  la  liqueur,  d'abord 
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limpide,  s'est  troublée  subitement  en  déposant  du  soufre, 
sans  qu'il  se  manifeste  aucun  effet  thermique  sensible* 

La  dissolution  obtenue,  traitée  par  le  mélange  d'iode  et 
d'acide  chlorhydrique,  a  dégagé  à  12®,  pour  1^^, 

moyenne,  -i-i6^"*,6. 

Deux  expériences  ont  été  faites  en  dissolvant  les  cris- 
taux dans  le  mélange  acide;  j'ai  obtenu 

-4-1  ^^"•,16, 

moyenne,  -|-  12^**,  28. 

Si  l'on  retranche  de  cette  valeur  le  nombre  obtenu  pour 
la  chaleur  de  dissolution,  on  a  H-i6^**,4>  quantité  voi- 
sine de  celle  trouvée  précédemment.  J'adopterai  les  va- 
leurs 

1 2^*1, 4. 


Pentasulfure.  —  J'ai  mesuré  la  chaleur  dégagée  par 
l'action  de  l'eau;  10^',  65  à  3^"",  12  de  sulfure  dissous  dans 
5oo®®  d'eau  ont  donné  pour  i**ï,  à  la  température  de  i3®, 

Cal 

—  4,12, 

-4,34, 

—  4,06; 

moyenn  e ,  — 4^**  5  2 . 

Les  cristaux,  dissous  dans  le  mélange  d'iode  et  d'acide 
chlorhydrique,  ont  dégagé  par  équivalent,  à  la  tempéra- 
ture de  1 2", 

-+- 12^*^07; 

moyenne,  -f-i2^**,o4. 

La  liqueur  obtenue  par  l'action  de  l'eau,  traitée  par  le 
mélange  acide,  a  donné  -h  16^*', 4- 
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Si  Ton  ajoute  k  ce  nombre  la  chaleur  due  k  Taction  de 
Teau,  prise  avec  son  ngne,on  a,  pour  TefTet  total  des  cris* 
laux  sur  le  mélange,  H- 1  a^*,  a. 

On  a  trouvé  plus  haut  4- 1  a^^  04.  J'adopterai  + 1 2^^,  i . 

Persulfure,  —  L'action  de  l'eau  sur  les  cristaux  a 
donné  pour  i®**,  à  la  température  de  11®: 

-4^-1,3. 

Les  cristaux  dissous  dans  le  mélange  d'iode  et  d'acide 
chlorhydrique  ont  dégagé  par  équivalent,  à  la^, 

-+-iic«»,9, 


ia<^"^i 


moyenne,  M- 1  a^"',  o. 

Ces  résultats  se  rapportent  à  ÂzH^S^.  Si  l'on  admettait 
AzH^S'','il  faudrait,  dans  chaque  essai,  remplacer  le  poids 
effectif  du  sulfure  par  son  poids  calculé  sur  l'essai  volu- 
métrique^  les  résultats  ainsi  obtenus,  rapportés  à  1^^ 
de  AzH*S'',  ne  diffèrent  pas  sensiblement  des  précédents. 

Si  nous  résumons  les  moyennes  trouvées,  nous  avons  : 

AzH*S*.      AzH^S».         AzH*S». 

Cal  Cal  Cal 

Action  de  l'eau —  4»  '     —  4>^       —  4>3 

Cristaux  dans  mélange  acide ...      -f-i2,3     -f-12,1       -f-12,0 
Mélange  acide  dans  dissol -4-16, 5     -h  16, 4     [4-i6,3) 

Nous  voyons  que  les  valeurs  correspondantes  sont 
extrêmement  voisines  pour  les  trois  sulfures;  les  diffé- 
rences de  cet  ordre  ne  peuvent  être  appréciées  avec  une 
grande  exactitude,  quand  il  s'agit  de  composés  aussi  alté- 
rables que  les  polysulfures  d'ammonium  et  que  l'on 
opère  par  une  méthode  un  peu  complexe. 

Mais  il  paraît  résulter  des  propriétés  de  ces  corps  que 
l'action  d'une  grande  quantité  d'eau  a  pour  effet  de  les 
ramener  à  un  état  identique,  avec  dépôt  de  soufre  5  on 
devrait  donc  trouver  le  même  nombre  pour  la  chaleur 
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dégagée  quand  on  traite  la  dissolution  par  le  mélange 
acide.  Les  différences^  faibles  d'ailleurs,  doivent  provenir 
d'erreurs  d'expérience. 

5.  Conséquences  thermiques,  —  Des  nombres  trouvés, 
nous  pouvons  tirer  quelques  déductions  intéressantes. 

1°  Clialeur  de  formation  à  partir  des  éléments.  — 
J'arriverai  facilement  a  Taide  de  deux  cycles  de  réactions, 
en  partant  des  résultats  thermiques  récemment  donnés 
par  M.  Bertbelot  sur  les  composés  ammoniacaux  (^). 

Système  initial ......     I  sol.  Az,  H*,  S*  octaéd.  Cl. 

Système  final AzH^Cl  diss.  HIdiss.  4  S 

Premier  cycle. 

Cai 

Az  -f-  H*  -1-  S<  octaéd.  —  AzH^S*  anh.  dégage. .  .  x 

I:=:rIdisS —     0,l3 

H-f-a  =  HCldiss -^39,3 

AzH^S^    anhydre   -f-  I  dissous  +  HCl    dissous 
.=  Aza*Cl  diss.  -H  HI  diss.  h-  S^ -h  i'2,3 

Somme x  -f-  5i  ,47 

Deuxième  cycle. 

Cal 

Az  -t-  H*4-  Cl==  AzH^Cl  anh H-  76,7 

Az!l«Clr=:AzH*Cldiss —    3,9 

H-f-I==iHI  diss -i-  i3,2 

S*  octaéd.  =  S*  obtenu 4^ 

Somme -+-86,0 -f-4a 

D'où 

u:zr::86C«S0—  5lC«»,47-h4a 

=:^34^S53-h4a. 

Ainsi  que  nous  l'avons  fait  observer  antérieurement,  a 
est  une  quantité  très  petite  que  nous  pouvons  négliger. 


(')  Comptes  rendus  des  séances  de  VAciidémie  des  Sciences  t  t.  XC, 
p.  734. 


\ 
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Nous  avons  donc,  et  de  la  même  manière  : 

Ca 

Az  -f-  H*  -f-  s*  sol.  rr=  AzH*S*  sol.  dégage -4-34,53 

Az-t-H^-f-S*sol.=AzH^S'sol -i- 34,73 

Az-hH^-hS»sol.  =::AzH«S»soI '. -1-34,83 

Ces  nombres  se  rapportent  au  soufre  solide;  pour 
passer  au  soufre  gazeux,  il  faudrait  ajouter  4-  i^^,3  pour 
chaque  équivalent  de  soufre. 

La  chaleur  de  formation  du  tétrasulfure  dissous  s^ob* 
tient  en  ajoutant  à  +  34^*S  53  sa  chaleur  de  dissolution, 
-4^«Si: 

Az-f-  H*  -hS^  sol.  1=  AzH*S*  diss.  dégage.  .  .      -f-  3oC«S4 

Il  est  inutile  de  considérer  le  pentasulfure  et  le  persul- 
fure  dissous,  puisqu'ils  se  détruisent  pendant  la  dissolu- 
tion. 

2**  Chaleur  déformation  à  partir  de  V hydrogène  sul'^ 
juré,  du  gaz  'ammoniac  et  du  soufre,  — Nous  venons 
d'établir  que 

Az  -^  H*  -f-  S^  sol.  —  AzH^S*  anh.  dégage .  . '.      H-  34<^',5. 

Il  est  possible  d'arriver  au  même  composé  par  une 
autre  voie  : 

Cal 

Az  -h  H'  =  AzH'  gaz -+-i2,a 

H-4-S  =  HSgaz -+-    2,3 

S»  -4-  HS  gaz  4-  AzH'  gaz  n^  AzH<  S^  anh .  .  x 

Somme -H  ii*^**,5 

Nous  en  déduisons 

a:=  -+-  20  ^^o. 


Nous  avons  donc,  et  de  la  même  façon  : 


Cal 


AzH^  gaz  -h  HS  gaz  4-  S' sol.  rrr  AzH* S<  sol.  dégage  . . .     4-20 ,0 

4-  S*  sol.  =  Az H* S* sol 4-20 , 1 

-t-S'sol.  =AzH<S»sol 4-20,3 
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On  sait  déjà  que  : 
AzH*  gaz  -4-  2HS  gaz  =  AzH* S, HS  sol,  dégage. . . .      -l-aS^^S o, 

quantité  de  uiême  ordre  de  grandeur. 

La  formation  des  polysulfures  d'ammonium  au  moyen 
du  soufre  solide  et  des  deux  gaz  composés  gazeux,  est  donc 
une  réaciion  essentiellement  exothermique. 

L'expérience  vérifie  que  le  gaz  ammoniac  et  Tacide 
sulfhydrique  réagissent  sur  le  soufre  solide. 

Pour  éviter  la  production  de  sulfhydrate  cristallisé,  qui 
se  produit  toujours  quand  on  mélange  les  deux  gaz,  j'ai 
fait  arriver  seulement  quelques  bulles  d'hydrogène  sulfuré 
dans  le  gaz  ammoniac  sec.  Le  courant  de  gaz  étant  dirigé 
sur  du  soufre  pulvérisé,  on  voit  celui-ci  se  colorer  forte- 
ment en  rouge  en  s'agglomérant  et  dégageant  de  la  cha- 
leur. La  matière  obtenue  dégage  à  l'air  une  forte  odeur 
de  monosulfure  d'ammonium  ',  elle  se  dissout  partielle- 
ment en  un  liquide  jaune  qui  contient  de  l'ammoniaque 
et  de  Tacide  sulfhydrique  à  équivalents  égaux.  Rien  de 
semblable  ne  se  produit  en  présence  d'un  seul  des  deux 
gaz  composants.  Il  se  forme  donc  un  polysulfure  d'ammo- 
nium; cette  formation  est  incomplète,  mais,  dans  une 
expérience,  l'augmentation  de  poids  atteignait  la  moitié  de 
la  quantité  théoriquement  nécessaire  pour  la  production 
du  persulfure. 

3*  Chaleur  de  formation  à  partir  du  sulfure  neutre. 
—  Le  sulfure  neutre  d*ammonium  n'existe  pas  à  l'état 
solide  à  la  température  ordinaire;  nous  ne  pouvons  donc 
considérer  que  sa  dissolution. 

On  sait  que 

Az  +  H<  +  S  sol.  =  AzH*S  diss.  dégage ^-28c•^4. 

Nous  en  déduisons 
AzH«S  diss.  •+-  S' sol.  =  AzH^S*  diss -+■  a^^o. 

Ann,  de  Chim,  et  de  Phys,,  5«  série,  t.  XXII.  (Janvier  1881.)        6 
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Cette  valeur  ne  s*éloigne  pas  beaucoup  de  celles  que 
nous  avons  trouvées  pour  la  formation  des  tétrasulfures 
dissous  de  potassium  et  de  sodium  à  partir  du  mono- 
sulfure  dissous-,  elle  est  néanmoins  un  peu  plus  faible,  ce 
qui  s'accorde  avec  l'histoire  thermique  comparée  des  com- 
posés alcalins  et  ammoniacaux. 

Rappelons  que  le  sulfure  neutre  d'ammonium  ne  parait 
pas  subsister  dans  les  liqueurs  diluées,  où  l'action  de  Teau 
le  dédouble  nettement  en  ammoniaque  et  sulfhydrate  de 
sulfure,  lui-même  détruit  progressivement  en  ammo- 
niaque et  hydrogène  sulfuré  dissous  quand  on  accroît  la 
proportion  du  dissolvant.  Cette  action  destructive  de  l'eau 
permet  d'expliquer  le  dépôt  de  soufre  qui  se  produit 
quand  on  dilue  les  solutions  concentrées  de  polysulfures. 

CHAPITRE  VIII. 

PERSXJLFURE    d'hYDROGÈWE. 

1 .  L'étude  des  polysulfures  alcalins  m'a  conduit  à  re- 
(îhercher  la  chaleur  de  formation  du  persnlfure  d'hydro- 
gène. 

Le  persulfure  a  été  obtenu,  par  le  procédé  ordinaire,  en 
versant  une  solution  de  polysulfure  de  calcium  dans  un 
excès  d'acide  chlorhydrique.  On  obtient  un  liquide  hui- 
leux jaune  ou  rougeâtre,  de  consistance  variable. 

Pour  l'analyser,  je  détruis  un  certain  poids  par  l'ammo- 
niaque étendue;  j'ajoute  goutte  à  goutte  de  l'acide  chlor- 
hydricjue  pour  précipiter  le  soufre.  L'acide  sulfhydrique 
étant  dégagé  par  l'ébullition,  le  soufre  est  recueilli  et  pesé 
sur  un  filtre  taré,  après  dessiccation  à  ioo°. 

Les  échantillons  employés  contenaient  une  proportion 
variable  de  soufre ;>  leur  composition  a  varié  de  HS*  à 

2.  Toutes  les  réactions  du  persulfure  d'hydrogène  len- 
dcut  à  le  faire  considérer  comme  un  composé  eudother- 
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mique;  on  sait  ses  analogies  avec  Teau  oxygénée, analogies 
quW  a  même  voulu  étendre  jusqu'à  sa  composition. 
Comme  elle,  il  est  détruit  par  les  corps  pulvérulents,  tels 
que  la  poudre  de  charbon,  le  noir  de  platine.  M.  Bertlie- 
lot  ayant  démontré  que  Teau  oxygénée  est  formée  à  partir 
de  Peau  avec  absorption  de  chaleur,  il  paraissait  probable 
qu'il  en  était  de  même  du  persulfure  à  partir  de  Tacide 
sulfhydrique. 

Je  Tai  constaté  par  une  expérience  directe.  Dans  un 
verre  on  a  placé  quelques  centimètres  cubes  de  persulfure  ; 
un  thermomètre  placé  dans  le  liquide  marque  i5°.  On  y 
jette  un  cristal  de  sulfure  de  sodium  hydraté,  et  Ton  agite. 
Au  contact  du  sulfure  alcalin,  le  polysulfure  est  aussitôt 
décomposé;  la  température  s'élève  d'abord  lentement  à 
iS**;  puis  la  décomposition  s'accélère,  et  le  thermomètre 
monte  avec  une  vitesse  croissante  jusqu'à  4^^  ;  la  masse 
est  devenue  solide  et  ne  contient  plus  que  du  soufre.  Celte 
décomposition,  en  quelque  sorte  explosive,  caractérise  les 
combinaisons  endotherniiques  et  démontre  clairement 
que  le  persulfure  d'hydrogène  est  formé  avec  absorption 
de  chaleur  à  partir  de  l'acide  sulfhydrique. 

3.  J'ai  tenté  de  la  mesurer. 

En  présence  d'une  liqueur  d'iode  dissous  dans  une  so- 
lution d'iodure  de  potassium,  le  polysulfure  d'hydrogène 
ne  se  détruit  que  très  lentement,  et  j'ai  dû  renoncer  à 
chercher  la  chaleur  dégagée  dans  cette  réaction.  La  durée 
de  l'expérience  est  telle,  que  les  corrections  sont  très  con- 
sidérables et  difficiles  à  évaluer. 

•  Le  brome  attaque  vivement  le  persulfure;  mais  les  pro- 
duits formés  sont  mal  définis,  ce  qui  rend  la  réaction  im- 
propre à  toute  étude  calorimétrique. 

J'ai  eu  recours  à  la  destruction  du  persulfure  par  une 
petite  quantité  de  sulfure  alcalin,  comme  dans  l'expérience 
précitée. 

Le  polysulfure,  bien  privé  d'eau,  est  versé  dans  un  tube 
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de  verre  mince,  au  fond  duquel  on  a  placé  un  petit  cristal 
de  NaS,  9HO;  il  se  détruit  à  son  contact.  Le  tube  mince 
est  maintenu  plongé  dans  Teau  du  calorimètre;  un  serpen- 
tin latéral,  également  immergé,  laisse  dégager  Tacide 
sulfhydrique  formé,  sans  qu'il  y  ait  perte  sensible  de  cha- 
leur. Ge  dernier  gaz  est  absorbé  dans  un  âacon  rempli 
d'une  liqueur  titrée  d'iode,  dont  la  variation  indique  son 
poids*,  uu  second  flacon  plein  d'iode,  placé  au  delà,  doit 
demeurer  intact. 

Le  bouchon  du  tube  laisse  passer  un  tube  large,  au  centre 
duquel  se  trouve  un  tube  étroit  rolié  au  précédent  par  une 
bague  de  caoutchouc,  et  qui  permet,  pendant  l'expé- 
rience, d'agiter  la  matière,  à  la  fin,  de  faire  passer  un 
courant  d'hydrogène  pour  balayer  Tacide  sulfhydrique 
resté  dans  l'appareil. 

Le  poids  du  persulfure  étant  de  lo**"  à  la^',  le  poids  de 
sulfure  cristallisé  est  environ  o6',i;  la  chaleur  qu'il  dé- 
gage en  se  combinant  à  l'acide  sulfhydrique  est  extrême* 
ment  faible  et  négligeable  vis-à-vis  de  la  chaleur  totale 
observée. 

Le  soufre  reste  dans  le  tube  à  l'état  solide;  son  poids 
permet  de  vérifier  la  composition  du  persulfure  employé. 

Cette  méthode,  qui  a  l'avantage  de  mesurer  directement 
la  quantité  de  chaleur  que  Ton  veut  connaître,  ne  peut  pas 
donner  de  résultats  très  précis.  Il  y  a  toujours  une  incerti- 
tude dans  le  calcul  de  la  correction  de  température,  à  cause 
de  la  grande  durée  des  expériences,  qui  peut  atteindre 
quarante-cinq  minutes,  et  du  rôle  actif  de  l'opérateur 
autour  de  l'appareil.  Quatre  expériences  ont  donné,  pour 
i^q  d'hydrogène  sulfuré  dégagé, 

Cal 
2,5, 

2,8, 

2,6, 

2,75. 
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La  chaleur  dégagée  pa rail  être  sensiblement  indépen- 
dante de  la  composition  initiale  du  persulfure. 

J'adopterai  comme  moyenne  2^*^',  65,  à  la  température 
de  la'^. 

4.   Nous  voyons  que  la  réaction 

HS«  —  S*-»  solide  +  HS  gaz  dégage . .    -H  2^"^65; 
la  réaction  inverse 

HS  gaz  4-  S—»  sol.  =  HS«  dégage —  2^«',65. 

A  partir  de  l'hydrogène  et  du  soufre,  il  y  a  une  légère 
absorption  de  chaleur.  On  voit,  en  effet,  que 

H  -f-  S«soK  =  HS"  dégage —  o^«^35. 

Ces  résultats  sont  tout  à  fait  conformes  à  ce  que  pouvait 
faire  prévoir  l'élude  de  ce  singulier  composé. 

Quand  on  prépare  le  persulfure  par  l'action  de  l'acide 
chlorhydrique  sur  les  polysulfures,  l'énergie  consommée 
par  sa  formation  est  empruntée  à  celle  qui  résulte  de  la 
production  du  chlorure;  si  la  réaction  éiait  complète,  on 
verrait  que 

KS*  diss.  4-  HCl  =  KCl  diss.  4-  HS^ 

dégage  -+-  2^*',  4,  au  lieu  de  7^"',  3  qui  sont  dégagées  quand 
il  ne  se  forme  pas  de  persulfure. 

CHAPITRE  IX. 

SULFURES     TERREUX. 

Les  sulfures  alcalins  prédemment  étudiés  sont  très  so- 
lubies  dans  l'eau  et  paraissent  subsister  dans  les  solutions 
concentrées  ;  mais,  en  présence  de  quantités  croissantes  de 
dissolvant,  ils  semblent  se  dédoubler  en  alcalis  et  sulfhy- 
drales  de  sulfure,  ces  derniers  même  étant  partiellement 
détruits  en  hydrogène  sulfuré  et  alcalis  libres. 

Cette  destruction  du  sulfure  par  Teau  s'accuse  encore 
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davantage  dans  les  sulfures  alcalino-terreux,  qui  se  dé- 
doublent nettement  :  le  sulfure  restant  dissous,  la  base  se 
précipite.  Une  dose  d'eau  plus  considérable  détruit  le  suif- 
hydrate,  qui  se  transforme  finalement  en  acide  sulfhy- 
drique  et  base  libre. 

Celte  action  , devient  à  peu  près  immédiate  pour  le  sul- 
fure de  magnésium,  instantanée  pour  les  sulfures  d'alumi- 
nium et  de  silicium,  qui  décomposent  Peau  très  vivement 
en  dégageant  de  l'hydrogène  sulfuré. 

I.  —  Sulfure  de  magnésium. 

1.  Le  sulfure  de  magnésium  MgS  a  été  préparé  par  la 
mélhode  de  M.  Fremy  (*),  en  faisant  passer  des  vapeurs 
de  sulfure  de  carbone  sur  de  la  magnésie  pure  chauflëe  au 
rouge  vif.  On  opère  dans  un  tube  de  porcelaine,  en  ayant 
soin  de  laisser  refroidir  dans  une  atmosphère  d'hydro- 
gène. 

La  substance  obtenue  dans  les  nacelles  est  une  masse 
grisâtre,  de  saveur  piquante  et  hépatique.  Elle  se  dissout 
difficilement  dans  Peau,  en  déposant  de  la  magnésie  et  dé- 
gageant de  Tacide  sulfhydrique. 

L'acide  chlorhydrique  l'attaque  vivement  en  donnant 
une  liqueur  limpide  et  laissant  un  résidu  floconneux  noir 
de  charbon.  La  proportion  de  ce  dernier  s'élève  de  i  à 
2  pour  loo. 

J'ai  dosé  le  soufre,  à  l'état  d'acide  sullhydrique,  par  les 
liqueurs  titrées  d'iode.  Le  magnésium  a  été  dosé  à  l'état 
de  sulfate.  J'ai  obtenu  ainsi  : 

Trouvé.  Calculé. 

Mg 4'>7  4^»8 

S 56,7  57, 1 

Charbon 2,0  0,0 


99'4  99'9 


(')  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  XXX VIII,  p.  824. 
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Ou  a  donc  du  sulfure  de  magnésium  MgS  sensiblement 
pur,  souillé  seulement  par  un  peu  de  cbarbon  que  le  sul- 
fure de  carbone  a  donné  pendant  la  préparation.  Ce  char- 
bon ne  gêne  nullement,  et  l'on  peut  tenir  compte  de  son 
poids  dans  les  réactions. 

Je  n'ai  jamais  observé  la  formation  de  polysulfures. 

2.  Etude  thermique,  —  Le  sulfure  de  magnésium  se 
dissout  trop  lentement  dans  l'eau  froide  pour  que  cette 
réaction  se  prête  aux  mesures  calorimétriques.  J'ai  mesuré 
la  chaleur  dégagée  quand  on  dissout  ce  corps  dans  Tacide 
chlorhydrique  étendu,  l'hydrogène  sulfuré  restant  entière- 
ment dissous. 

Grâce  à  l'emploi  de  Técraseur  déjà  signalé,  les  expé- 
riences n*ont  pas  duré  plus  de  neuf  minutes. 

Le  poids  de  sulfure  dissous  dans  Soo*'^  d'acide  (i***  =  2***), 
a  varié  de  i^',43  à  38%ai.  Trois  expériences  ont  donné, 
pour  1^^, 

Cal 
18,7, 

18,8. 

J'adopterai  la  moyenne  -H  i9C*',o,  à  la  température  de 
i3°. 

3.  Conséquences  thermiques,  —  Ce  résultat  permet  de 
calculer  aisément  la  chaleur  de  formation  du  sulfure  de 
magnésium  à  partir  des  éléments. 

J'emploierai  les  deux  cycles  suivants  : 

Système  initial Mg,  Ssol.,HGI  diss.,  H,0« 

Système  final.  .    MgCl  diss.,  HS  diss. 

Premier  tyclc, 

Mg  -4-  S  sol.  =  MgS  dégage x 

MgS  -f-  HCI  diss.  =  MgCl  diss.  -I-  HS  diss -f-  icf^^\o 

H  -I-  O  =  HO  liq H-34c«i,5 

Somme x  -4- 53^"*, 5 
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Deuxième  cycle. 

Cal 

Mg4-0+H0  =  Mg0,H0 -*-74>9 

H-4-S  =  HSdiss -h  4,6 

MgO,HO-4-HCl  =  MgCldiss 4-i3,8 

Somme +93,3 

D'où  lèous  tiroiis 

^=z+g3c«i,3  — 53c«»,5 
=  -+-39^»»,  8. 

A  partir  du  soufre  gazeux,  on  aurait  +  4i^N  i«  Celle 
quantité  est  considérable;  on  sait,  en  effet,  que  le  magné- 
sium brûle  dans  la  vapeur  de  soufre  en  se  transformant  en 
sulfure. 

Nous  pouvons  également  conclure  de  ce  qui  précède  la 
chaleur  dégagée  par  l'action  prolongée  de  Teau  sur  le  sul- 
fure, qui  est  ainsi  transformé  en  magnésie  hydratée  et  acide 
sullhydrique.  La  réaction  est  très  lente.  Le  sulfliydrale  qui 
parait  se  former  d'abord  se  détruit  ensuite  peu  à  peu.  Avec 
l'eau  chaude  la  décomposition  est  immédiate. 

Nous  savons  d'une  part  que  : 

MgS  +  H'Cl  diss.  =  MgCl  diss.  -4-  HS  diss. dégage.      -+- 19^*^,0 
D'autre  part  :• 

MgS  +  2H0  liq.  =MgO,HOH-HSdiss x 

MgO,HO-4-HCl  diss.  =MgCldis8 -m3C*»,8 

Nous  voyons  que  : 

.r=rI9Ca',o  —  Iv3C«»,8 
—  _f.l5CaI    2^ 

Cette  valeur  est  supérieure  à  la  chaleur  de  dissolution 
que  nous  avons  trouvée  pour  les  sulfures  alcali  no-terreux. 

IL  —  Sulfure  d* aluminium. 
1.  M.  Fremy  a  obtenu  ce  corps,  APS',  comme  le  sul- 
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fure  de  magnésium,  en  faisant  agir  les  vapeurs  de  sulfure 
de  carbone  sur  de  l'alumine  chauffée  au  rouge. 

Ce  procédé  ne  donne  pas  de  bons  résultats  ;  il  exige  une 
température  très  élevée,  La  masse  vitreuse  qui  reste  dans 
les  nacelles  est  un  mélange  de  sulfure  et  d'alumine  non 
combinée. 

Parkinson  a  obtenu  ce  sulfure  en  chauffant  dans  de  la 
vapeur  de  soufre  au  rouge  un  mélange  de  soufre  et  de  mé- 
tal. Keichel  (^)  a  fait  observer  que  ce  mélange  était  inu- 
tile, la  combinaison  ne  se  produisant  qu'au-dessus  du  point 
d*ébullition  du  soufre  ;  il  prépare  donc  ce  sulfure  en  faisant 
arriver  des  vapeurs  de  soufre  sur  le  métal  chauffé  au  rouge, 
dans  une  atmosphère  d'hydrogène.  Le  sulfure  obtenu  était 
composé  de  deux  couches  :  Tune  jaune  clair,  d'aspect  cris- 
tallin^ l'autre  inférieure,  d'un  gris  noirâtre,  renfermant 
de  nombreuses  parcelles  métalliques. 

J'ai  préparé  le  sulfure  d'aluminium  en  profitant  de  ces 
indications-t  de  l'aluminium  en  limaille  est  placé  dans  une 
nacelle  de  charbon,  au  centre  d'un  tube  de  porcelaine  que 
traverse  un  courant  d'hydrogène  sec.  Dans  la  partie  anté- 
rieure du  tube  on  a  disposé  une  nacelle  contenant  un  excès 
de  soufre;  une  disposition  très  simple  permet  de  pousser 
cette  nacelle  dans  rintérieiir  du  tube  chauffé  au  rouge  vif 
et  de  volatiliser  ainsi  le  soufre  contenu.  La  combinaison 
se  produit  avec  incandescence.  Après  refroidissement  on 
trouve  la  nacelle  remplie  d'un  sulfure  jaune  compacte,  de 
structure  nettement  cristalline;  il  est  homogène  et  n'est 
nullement  mélangé  de  métal. 

En  opérant,  ainsi  que  Reichel,  dans  une  nacelle  de  por- 
celaine, j'ai  observé  en  elTet  que  la  couche  inférieure  du 
sulfure  est  rendue  noirâtre  par  les  parcelles  métalliques 
disséminées  dans  la  masse  *,  ces  parcelles  ne  sont  pas  de 
l'aluminium,  mais   du  silicium  cristallisé  provenant  de 

(*)  Journal  Jur  praktische  Chemie,  a*  série,  t.  XII,  p.  55. 
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l'attaque  de  la  porcelaine  par  le  métal  ;  il  se  forme  toujours 
dans  ce  cas  un  peu  de  sulfure  de  silicium  qui  se  sublime, 
en  houppes  soyeuses,  sur  certaines  parties  du  tube. 

Le  sulfure  obtenu  a  une  saveur  acre  et  hépatique  ;  il  est 
vivement  attaqué  par  l'eau,  en  dégageant  de  Tacide  suif- 
hydrique.  L'alumine  hydratée  qui  se  dépose  est  mêlée  d'une 
certaine  quantité  de  sulfures  étrangers,  provenant  surtout 
du  fer  que  contient  toujours  l-aluminium.  Cette  quantité 
peut  s'élever  jusqu'à  4  ou  5  pour  loo.  En  présence  de  Teau 
ils  demeurent  inaltérés,  mais  se  dissolvent  dans  les  acides. 

%  Étude  thermique.  —  J'ai  mesuré  la  chaleur  dégagée 
dans  la  réaction  de  l'eau  sur  le  sulfure. 

Elle  est  extrêmement  vive,  et  il  n'est  pas  possible  de 
dissoudre  totalement  l'hydrogène  sulfuré  produit.  Il  faut 
recourir  à  un  dispositif  spécial^  analogue  à  celui  qui  m'a 
servi  pour  le  persulfure  d'hydrogène.  Le  sulfure  est  en- 
fermé dans  un  tube  de  verre  mince  placé  dans  l'eau  du 
calorimètre^  une  ampoule  à  robinet  permet  il'introduire 
un  poids  connu  d'eau,  par  exemple  lo^'.  L'acide  sulfhy- 
drique  dégagé  circule  dans  un  petit  serpentin  noyé  dans  le 
calorimètre,  puis  est  absorbé  dans  un  volume  connu  de 
liqueur  titrée  d'iode.  Un  deuxième  flacon  placé  au  delà 
contient  de  l'iode,  dont  le  titre  doit  rester  constant^  il  dé- 
montre que  l'absorption  du  gaz  dans  le  précédent  a  été  to- 
tale. 

A  la  fin  de  l'expérience  on  balaye  les  gaz  par  un  courant 
d'hydrogène.  La  variation  du  titre  de  l'iode  indique  le  poids 
d'acide  suif  hydrique  dégagé,  et  par  suite  le  poids  du  sul- 
fure. 

On  tient  compte  du  poids  de  gaz  resté  dissous  dans  Teau 
du  petit  tube,  poids  qui  est  toujours  une  fraction  minime 
du  poids  total,  environ  -^. 

La  chaleur  obtenue  doit  être  diminuée  de  la  quantité 
qu'a  dégagée  cette  petite  masse  d'hydrogène  sulfuré  en  se 
dissolvant  dans  l'eau. 
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Le  poids  de  sulfure  détruit  variant  de  0**^,969  à  2*',  148, 
quatre  expériences  ont  donné 

Cal 
37,13, 

36,4, 
36,77, 

37*7; 

moyenne,  -f-Sy^'^o  à  la®. 

3.  Conséquences  thermiques,  —r-  Nous  venons  de  trou- 
ver la  chaleur  dégagée  par  l'action  de  Feau  sur  le  sulfure, 
l'acide  sulfhydrique  formé  restant  gazeux.  Il  est  facile  d'en 
déduire  la  chaleur  de  formation  du  sulfure  à  partir  des 
éléments;  on  y  parvient  à  Taide  des  deux  cycles  suivants  : 

Système  initial Al%  S»  sol.,  3 HO  liq.,  30, 3 H. 

Système  final Al'O»,  3  HO  ;  3HS  gaz. 

Premier  cycle» 

Cal 

AP  H-  0>  H-  3  HO  liq.  =  Al^O»,  3  HO  dégage. .  +  1 96 , 8 

3S  -h  3H  =  3HS  gaz -h     6,9 

Somme H- 20a, 7 

Deuxième  cycle. 

Cal 

Al'  +  S»so1.  =  APS»  dégage x 

3H4-30=:3HOIiq -f-io3,5 

APS»-f-3R0  =  AP0»,  3HO-4-3HSgaz +   37,5 

Somme x  -4-140, 5 

Nous  tirons  de  là 

X  =  62^*^ ,  2 
=  3X2oC*',7. 

in.  —  Sulfure  de  silicium. 

1.  J'ai  préparé  le  sulfure  Si  S*  par  l'action  du  sulfure 
de  carbone  sur  la  silice  chauffée  au  rouge.  La  silice  était 
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employée  seule  ou inélangéô  de  cbaibon,  selon  les  indica- 
tions de  M.  Fremy  (').  On  obtient  ainsi,  dans  les  parties 
froides  du  tube,  de  longues  aiguilles  soyeuses,  blanches, 
qui  atteignent  jusqu'à  o™,o^  de  long;  elles  sont  accom- 
pagnées d'une  petite  quantité  de  sulfure  amorphe  blanc, 
de  même  composition.  Au  contact  de  Teau,  elles  donnent 
une  vive  effervescence  5  Tacide  sulfhydrique  se  dégage 
avec  un  bruit  strident,  et  il  se  dépose  de  la  silice  hydratée, 
dont  une  partie  reste  dissoute. 

Malheureusement  ce  procédé  ne  fournit  que  des  ren- 
dements très  faibles. 

2.  J'ai  tenté  de  préparer  le  sulfure  de  silicium,  comme 
celui  d'aluminium,  par  Faction  directe  de  la  vapeur  de 
soufre  sur  du  silicium  cristallisé,  chauffé  au  rouge  dans 
une  atmosphère  d'hydrogène.  11  se  produit  une  incandes- 
cence quand  la  vapeur  de  soufre  arrive  dans  le  tube. 
Après  refroidissement,  on  constate  la  formation  de  sulfuras 
d'aspects  variés,  mais  dont  la  réaction  trop  brusque  n'a  pas 
permis  la  sublimation  régulière. 

J'ai  substitué  au  soufre  l'acide  suif  hydrique.  Du  silicium 

cristallisé,   placé   dans    une    nacelle   de   porcelaine,   est 

chauffé  pendant  plusieurs  beures  au  rouge  vif  dans  un 

courant  d'hydrogètie  sulfuré  sec.  On  refroidit  dans  le  même 

gaz  ou  dans  Thydrogène.  Dans  les  parties  froides  du  tube, 

on  trouve  une  grande  quantité  de  substance  brune  ou 

jaunâtre  assez  compacte,  au  centre  de  laquelle  on   voit 

des  aiguilles    blanches   très  belles,    semblables   à    celles 

qu'on  obtient  dans  le  profîédé  classique  de  M.  Fremy. 

Au  delà   de  l'anneau  formé  par  cette   matière  brune,  le 

tube  est  tapissé  par  une  poudre  peu  cohérente,  d'un  jaune 

orange. 

En  avant  de  Tanneau  on  constate  d'ordinaire  un  dépôt 

mamelonné  d'aspect  métallique,  et  de  longues  aiguilles 

(•)  Loc,  cit. 
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cristallines^  qui  présentent  les  stries  caractéristiques  des 
cristaux  de  silicium  (*). 

Les  cristaux  blancs  sont  identiques  à  ceux  de  M.  Fremy, 
et  correspondent  à  la  formule  Si  S*.  La  maiière  brune, 
traitée  par  l'eau,  la  décompose  très  vivement  en  dégageant 
de  l'hydrogène  sulfuré  et  laissant  un  résidu  brun  ou  jau- 
nâtre, qui,  traité  par  l'ammoniaque  ou  la  potasse,  fournit 
beaucoup  d'bydrogène;  la  potasse  le  dissout  entièrement. 
Ce  résidu  est  donc  formé  soit  de  silicium  amorphe,  soit 
d'un  oxyde  inférieur  de  silicium,  mélangés  à  de  la  silice. 

Dans  la  première  de  ces  hypothèses,  la  substance  brune 
serait  un  mélange  de  sulfure  Si  S*  et  de  silicium  amorphe; 
dans  la  seconde,  ce  serait  du  sulfure  SiS*  mêlé  d'un  sous-* 
sulfure,  dont  la  réaction  sur  Teau  fournirait  le  sous-oxyde 
correspondant. 

La  coniposition  de  la  matière  brune  est  d'ailleurs 
variable;  l'analyse  a  donné  : 

Soufre de  69,  i   à  5o 

Silicium de  4^       à  5o 

100 
alors  que  Ton  a  : 

Sis*.  Si*  S".  Si»  s*. 

Soufre ..       6g, 5        63,  i         60, 4 

Silicium 3o,5         36,9         39»6 

100,0       100,0       100,0 

Le  corps  jaune  pulvérulent  dont  j^ai  signalé  la  présence 
se  comporte  comme  la  substance  brune;  mais  sa  richesse 
en  soufre  est  plus  grande  et  atteint  65  pour  100. 

La  présence  du  silicium  cristallisé  dans  le  dépôt  m'a 
conduit  à  admettre  que  le  sulfure  brun  est  un  mélange  de 
silicium  amorphe  et  de  sulfure  ordinaire  Si  S*.  L'étude 
thermique  confirmera  cette  manière  de  voir. 

(  *  )  De  Senarmont,  jinnales  de  Chimie  et  de  Physique^  3*  série,  t.  XLVIjfy 
p.  169. 
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On  explique  facilement  cette  production,  ainsi  que  le 
transport  de  silicium  cristallisé^  si  l'on  admet  qu'à  haute 
température  il  se  forme  un  sous-sulfure  volatil,  qui,  à  une 
température  plus  basse,  se  détruit  en  sulfure  SiS*  et  sili- 
cium. Ce  silicium  est  cristallisé  dans  les  parties  plus 
chaudes,  amorphe  dans  les  parties  froides,  et  l'on  conçoit 
que  l'on  obtienne  un  mélange  à  composition  variable,  riche 
en  silicium  à  l'extérieur,  et  renfermant  au  contraire,  dans 
la  partie  centrale,  des  cristaux  de  sulfure  blanc. 

Cette  hypothèse  d'un  corps  qui  se  détruit  à  une  tempé« 
rature  plus  basse  que  celle  de  sa  formation  n'a  rien  d'in- 
vraisemblable *,  MM.  Troost  et  Hautefeuille  en  ont  donné 
plusieurs  exemples  très  remarquables ,  en  particulier  le  ses- 
qtpchlorure  de  silicium,  qui  se  forme  à  i  aoo^  et  se  détruit 
à  800*». 

Quant  à  la  matière  jaune,  elle  parait  composée  en  ma- 
jeure partie  de  sulfure  ordinaire  ;  il  semblerait  résulter  de 
son  étude  thermique  qu'elle  renferme  une  certaine  quan- 
tité de  sous -sulfure,  que  le  refroidissement  brusque  aurait 
soustrait  à  la  décomposition. 

3.  Étude  thermique.  —  J'ai  mesuré  la  chaleur  dégagée 
par  l'action  de  l'eau  sur  le  sulfure  de  silicium.  J'ai  opéré 
comme  pour  le  sulfure  d'aluminium,  en  traitant  p'ar  une 
quantité  d'eau  limitée  le  sulfure  placé  dans  un  tube  mince 
au  sein  du  calorimètre. 

Deux  expériences  ont  été  faites  avec  le  sulfure  cristallisé 
blanc.  Le  poids  de  sulfure  détruit  étant  0^%  277  et  oS'',863, 
on  a  obtenu  pour  i^^  de  Si  S' =46,  à  la  température 
de  9%  5, 

i9<^So5, 


-M9C«1,7; 


moyenne,  +19^"^  4-' 

i^'^,837  de  sulfure  brun  a  donné,  pour  H* S*  dégagé, 

i9''S64, 
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valeur  voisine  des  précédentes,  ce  qui  concourt  à  indiquer 
que  c'est  un  simple  mélange  de  silicium  et  de  sulfure  ordi- 
naire. 

Le  sulfure  jaune  a  donné  une  quantité  de  chaleur  un 
peu  plus  grande  : 

23c«^o, 


La  différence  doit  sans  doute  être  attribuée  à  la  présence 
d'une  certaine  dose  de  sous-sulfure  formé  avec  moins  de 
chaleur  et  en  dégageant  davantage  au  contact  de  Teau. 

4.  Conséquences  thermiques,  —  Nous  venons  d'obtenir 
pour  la  chaleur  dégagée  avec  l'eau  par  i^^  de  sulfure  de 
silicium  Si  S',    l'hydrogène    sulfuré   restant  gazeux, 


La  silice  formée  reste  en  partie  dissoute,  en  partie  se 
précipite  en  hydrate  gélatineux.  On  connaît  la  chaleur  de 
dissolution  de  la  silice  anhydre,  mais  non  celle  de  la  silice 
hydratée.  M.  Berthelot  a  observé  que  cette  dernière  paraît 
être  faible.  Quand  on  détruit  le  chlorure  de  silicium  par 
Teau,  la  chaleur  observée  est  sensiblement  la  même,  que  la 
silice  reste  dissoute  ou  qu'elle  se  dépose  en  gelée.  Si  donc 
nous  négligeons  cette  chaleur  de  dissolution,  nous  pourrons 
facilement  déduire  la  chaleur  de  formation  du  sulfure  à 
partir  des  éléments. 

Système  initial Si  amorphe,  S' sol,  0%  H^ 

Système  final SiO'diss.,  aHSgaz. 


Premier  cycle. 

Cal 

Si  amorphe  H-  S' sol .  =  SIS'  dégage x 

H'-f.  0'=  H'O^  liq -1-69,0 

SiS^4-  H^'O'zn  SiO'diss.  H-  H^S'gaz 4-  19,4 

Somme a: +  88,4 
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Deuxième  cycle. 

Cal 

Si  amorphe  H-  0'  =  SiO*diss -4-io3,7 

H»-+-S'sol.=  H«S'gaz 4-     4,6 

Somme -f-io8,3 

D'où  ' 

x  =  io8c«',3  — 88c«»,4 

A  partir  du  silicium  cristallisé,  la  chaleur  serait  moindre: 
igCai^9_4C.i^o5, c'est-à-dire  H-iS^^SSS. 

5.  On  voit  que  les  sulfures  terreux  sont  formés,  à  partir 
des  éléments,  avec  des  dégagements  de  chaleur  assez  no- 
tables. Si  Ton  rapporte  à  i^**  de  soufre,  le  dégagement 
décroit  du  magnésium  au  silicium  : 

Cal 

Mg  +  Ssol .==MgS H-  36,8 

AP+  S»=  Al'S^ -h  20^7  X  3 

Si  H-  S»=  SiS» -h  io,o  X  2 

Si  le  soufre  est  gazeux,  il  faut  ajouter  à  ces  nombres 
-4-  i^'^,3  pour  chaque  équivalent  de  soufre. 

La  formation  directe,  qui  est  possible  pour  les  trois 
corps,  est  en  effet  la  plus  facile  pour  le  magnésium,  la 
plus  malaisée  pour  le  silicium. 

Si  Ton  se  reporte  à  la  formation  des  chlorures  et  des 

oxydes  correspondants,  on  voit  que  les  chaleurs  dégagées 

décroissent  dans  le  même  ordre,  mais  sont  beaucoup  plus 

grandes  que  celles  des  sulfures.  Aussi  ceux-ci  sont-ils  très 

/  facilement  détruits  par  le  chlore  ou  l'oxygène. 

CONCLUSIONS. 

1 .  J'ai  préparé  les  sulfures  alcalino-terreux  anhydres  à 
l'état  de  pureté  et  mesuré  leurs  chaleurs  de  dissolution. 

2.  J'ai  préparé  les  sulfures  et  les  sulfhydrates  anhydres 
et  hydratés  de  potassium  et  de  sodium,  et  fixé  la  formule 
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de  quelques-uns  de  ces  composés*,  j'ai  mesuré  leurs  cha- 
leurs de  dissolution. 

3.  Une  élude  complète  des  dissolutions  de  ces  sulfures 
m'a  conduit  à  conclure  que  le  raonosulfure  existe  réelle- 
ment dans  les  liqueurs  concentrées,  et  qu'il  est  décomposé 
progressivement  par  l'eau  en  sulfhydraie  et  alcali  libres. 

4.  J'ai  fait  l'étude  thermique  des  polysulfures  de  potas- 
sium, de  sodium,  d'ammonium,  et  celle  du  polysulfure 
d'hydrogène. 

5.  J'ai  étudié  les  sulfures  de  magnésium,  d'aluminium, 
de  silicium  et  déterminé  leur  chaleur  de  formation. 

6.  Ces  divers  travaux  m'ont  conduit  à  un  grand  nombre 
de  conclusions  thermiques  importantes.  Je  résumerai  dans 
les  Tableaux  suivants  un  certain  nombre  des  résultats 
trouvés  : 


I,  —  Formation  des  sulfures  anhydres  (S  solide,  HS  gazeux). 


ÉOtIVALENT. 

CDALEUR   DÉGAGÉE. 

K-hS 

55 

39 
36 

59,8 

28 

46 

76 

72 
56 

io3 

87 
82 

98 
162 

17  H-  16  « 
72 

56 
io3 

87 

Cal          Cal 
-f-  52,1  à  5i  ,3 

-+-  44,1 

-f-  46,0 

-+-49»6 

H-  39,8 

-H  20,0 
-f-  62,2 
-h  64,0 
-i-  55,7 

-h  58,3 

H-  49»a 
-h  20,0 
-h  20,2 

-+-   20,3 

2,65 
-h    9,5  à  10,4 

H-    9»3 
-+-    6,2 
H-     5,1 

Nan-S 

Ca-H-S 

Sr-4-S 

MP-+-S 

Si  -+-  S» 

Al«  H-  S' 

K-f-HSn-S 

Na-f-HS-hS 

K  H-  S* 

Na-f-S* 

AzH*-+-HS-+-S' 

AzH"h-HSh-S* 

AzH»  -h  HS  H-  S^ 

HS-J-S" i 

KS-+-HS 

NaSH-HS 

KS  -h  S" 

NaS-+-S» 

■ 
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II.  —  Chaleurs  de  dissolution  (de  io°  à  17°). 


ÉQUIVA- 
LENT. 

CHALEUR 

de 
dissolution. 

ÉQUIVA- 
LENT. 

KS 

55 

73 
100 

39 

79'5 
84 

120 

36 

59,8 

84.5 

Cal        Cal 
4-4 >i   à  5,0 

-Hi>9 
—  2,6 

H-7'^ 
—2,5 

—3,3 

8,36 
4-3, o5 

-+-3,4 

4-3,5 

KS,  HS 

KS,HS,  iHO  . 

NaS,HS 

NaS,HS,4H0. 
KS* 

72 
76,5 

56 

92 
io3 

107,5 

121 

87 

82 

KS,  2HO.... 
KS,  5  HO .... 

NaS 

NaS,  4,  5 HO. 
NaS,5H0... 
NaS,  9HO.  .. 

CaS 

SrS 

KS*,iH0  .... 

KS*,  2HO 

NaS* 

AzH*S* 

BaS 

SUR  LA  FERMENTATION  ALCOOLIQUE  RAPIDE; 

Par  m.   Joseph  BOUSSINGAULT . 


Parmi  les  vins  provenant  de  l'Exposition  internationale 
remis  au  laboratoire  de  l'Institut  agronomique  par  une 
décision  du  Ministre  de  l'Agriculture  et  du  Commerce,  il 
en  est  dans  lesquels  le  dosage  d'un  élément  important,  la 
glycérine,  a  présenté  de  sérieuses  difficultés,  à  cause  d'une 
teneur  exceptionnelle  en  matières  sucrées.  Ces  vins,  éva- 
porés dans  le  vide,  laissent  un  résidu  abondant,  visqueux, 
résistant  aux  dissolvants  employés  pour  en  dégager  la 
glycérine,  ou  s'opposant  à  son  expulsion  lorsque  l'extrait 
qui  la  contient  est  mis  à  l'étuve.  H  est  donc  nécessaire  d'éli- 
miner les  matières  sucrées.  Pour  cette  élimination,  le 
moyen  serait  tout  indiqué  :  la  fermentation,  si  son  extrême 
lenteur,  dans  les  conditions  ordinaires,  n'était  un  obstacle 
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en  présence  du  nombre  considérable  d'échantillons  de  vins 
sucrés  qu*on  devait  analyser.  On  en  jugera  par  ce  qui  est 
arrivé  avec  le  rancio  des  Pyrénées-Orientales,  renfermant 
pour  100  : 

Sucre  réducteur i8*%q 

Alcool  en  volume 20*^*^ 

Dans  loo*^*^  de  ce  vîn,  additionnés  de  partie  égale  d'eau,  on 
introduisit  6^"^  de  levure  fraîche.  La  fermentation  ne  tarda 
pas  à  se  manifester*,  d'abord  assez  active,  elle  se  calma 
bientôt.  Le  quatrième  jour  le  liquide  était  éclairci  ]  il  ne 
s'en  dégageait  plus  de  gaz  acide  carbonique.  Cependant  il 
y  restait  encore  du  sucre,  et  il  fallut  faire  intervenir,  à  deux 
reprises,  3*'  de  levure  délayée  dans  de  l'eau  pour  le  faire 
disparaître,  ce  qui  n'eut  lieu  que  le  neuvième  jour,  la  tem- 
pérature s'étant  maintenue  entre  20°  et  22°. 

11  était  permis  d'attribuer  celte  inertie  à  la  forte  propor- 
tion d'alcool  déjà  contenue  dans  le  rancio,  à  laquelle  ve- 
nait s'ajouter  l'alcool  formé.  En  effet,  M.  Chevreul  a  net- 
tement indiqué  qu'une  des  causes  de  la  lenteur  progressive 
d'une  fermentation  est  due  au  développement  do  l'alcool, 
paralysant  les  propriétés  de  la  levure^  aussi,  en  expulsant 
l'alcool,  en  Tempêchant  de  s'accumuler,  la  destruction  du 
sucre  est-elle  bien  plus  prompte.  La  fermentation  peut 
alors  être  pratiquée  avec  succès  pour  détruire  les  matières 
sucrées. 

En  vue  d'accélérer  la  disparition  du  sucre  par  une  fer- 
mentation intensive,  on  a  fait  une  série  d'expériences  en 
prenant  comme  point  de  départ  un  travail  de  M.  Du- 
mas (*).  On  savait  déjà  qu'une  fermentation  est  d'autant 
plus  active  qu'elle  est  provoquée  par  une  plus  forte  pro- 
portion de  levure.  M.  Dumas  a  montré  en  outre  qu'au  delà 
d'une  certaine  limite  le  ferment  n'exerce  plus  d'action. 

(*)  DvMAS,  jénn.  de  Cki'm.  et  de  Phjrs,,  5*  série,  t.  llï. 
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Par*  exemple,  les  conditions  élant  identiques,  la  levure 
agit  sur  le  glucose  avec  la  même  énergie  à  la  dose  de  20^'' 
de  levure  pour  i^"^  de  glucose  qu'à  la  dose  de  100  pour  1. 
De  plus,  M.  Dumas  a  reconnu  (la  levure  étant  toujours  en 
excès)  que  la  durée  d'une  fermentation  est  proportionnelle 
à  la  quantité  de  sucre.  Le  glucose,  comme  la  lévulose,  fer- 
mentant aussitôt  qu'il  y  a  contact  avec  la  levure,  tandis 
que  le  sucre  de  canne  devant  préalablement  être  interverti 
pour  posséder  l'aptitude  fermenlescible,  il  arrive  que  ce 
corps  fermente  moins  promptement.  Aussi  a-t-il  été  con- 
staté que,  quelle  que  soit  la  proportion  de  ferment,  il  faut 
presque  autant  de  temps  pour  intervertir  le  sucre  que  pour 
le  convertir,  après  l'interversion,  en  alcool  et  acide  car- 
bonique. 

M.  Dumas  provoquait  des  fermentations  actives  en  fai- 
sant intervenir,  à  22"  ou  25",  de  très  fortes  quantités  de 
levure.  On  a  pensé  qu'en  augmentant  la  température  on 
obtiendrait  la  même  activité,  tout  en  employant  beaucoup 
moins  de  ferment,  surtout  en  expulsant  par  une  forte  as- 
piration l'alcool  etTacide  carbonique  formés  ;  c'est  ce  que 
l'expérience  a  confirmé. 

Dans  cet  ordre  d'idées,  on  entreprit  des  recherches 
ayant  pour  objet  d'éliminer  l'alcool  et  l'acide  carbonique 
pendant  la  fermentation.  On  opéra  sur  le  rancîo,  renfer- 
mant pour  100  : 

• 

Sucre  réducteur ïS^^g 

Alcool  en  volume 20*^*^ 

I.  Dans  un  ballon  on  introduisit  : 

Vin 100** 

Eau , .      loo*'^^ 

Levure  fraîche i5*' 

Le  vase  fut  établi  dans  un  bai n-ma rie,  chauffé  à  4o°et 
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mis  en  rapport  avec  une  machine  pneumatique  (*).  Lorsque 
la  fermentation  devint  manifeste,  on  Gt  fonctionner  le 
piston,  non  pas  pour  obtenir  un  vide  complet,  mais  pour 
raréfier  Tair,  en  diminuant  la  pression  jusqu'à  ce  que  le 
liquide  fermentant  entrât  en  ébullition.  La  vapeur  alcoo- 
lique émise  pendant  la  distillation  était  condensée  dans  un 
récipient  plongeant  dans  de  la  glace.  Six  heures  après,  il 
n'y  avait  plus  de  matière  sucrée.  Les  18^*^,9  de  sucre  con- 
tenus dans  le  vin  avaient  disparu.  On  a  vu  qu'en  faisant 
fermenter  ce  même  vin  dans  les  conditions  ordinaires  cette 
disparition  n'eut  lieu  qu'après  plusieurs  jours. 

II.  On  fit  une  seconde  expérience  dans  les  mêmes  con- 
ditions sur  un  rancio  d'une  autre  provenance,  contenant 
pour  100'*^: 

Sucre  réducteur l'^^^o 

Alcool  en  volume it,"^ 

Dans  un  ballon  on  mit  : 

Vin So'*' 

Eau i5o*=« 

Levure  fraîche 6^^ 

Par  une  application  graduelle  du  vide,  la  température 
étant  portée  et  maintenue  à  35°,  le  liquide  entra  en  ébul- 
lition, après  une  heure  et  demie  de  fermentation. 

Dans  la  liqueur  restée  dans  l'appareil  on  dosa  : 

fr 

Sucre  réducteur 0,1 

Avant  la  fermentation  il  y  avait 8,5 

Sucre  disparu 8,4 

IIL  Vin  sucré  de  la  collection  Joinville,  contenant  pour 
i  oo*=<^  : 

Sucre  réducteur gs',  28 


Alcool  en  volume 21 


ce 


(*)  On   a  employé  pour  ces  expériences  la  machine  pneumatique   de 
M.  Carré,  à  bain  d'acide  sulfurique. 
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Opéré,  à  la  température  de  37",  sur  : 

Vin 5o^^ 

Eau lÔo'^*^ 

Levure  fraîche 2o«' 

Après  deux  heures  de  fermentation  rapide,  les  4^%  64  de 
sucre  avaient  disparu  sous  l'influence  de  rébullition 
déterminée  par  une  diminution  de  pression. 

Cette  rapidité  dans  la  destruction  de  la  matière  sucrée 
est  évidemment  due  eu  graudepartie  à  Texpulsionde  l'alcool 
et  de  l'acide  carbonique,  effectuée  pendant  toute  la  durée 
de  la  fermentation;  on  ne  saurait  Tattribuer  uniquement 
à  la  température,  à  la  forte  dose  de  levure.  C'est  ce  qui 
ressort  de  plusieurs  expériences  conjuguées,  consistant  à 
faire  agir  simultanément  les  mêmes  doses  de  levure  sur 
des  quantités  égales  de  vins  sucrés,  Tune  dans  un  ballon  A 
où  l'on  pouvait  faire  le  vide,  l'autre  dans  un  ballon  B 
fermé  par  un  tube  effilé,  dans  lequel  la  fermentation  avait 
lieu  à  la  pression  ordinaire;  les  deux  vases,  établis  dans  un 
bain-marie  commun,  possédaient,  parconséquent,une  tem- 
pérature identique. 

Par  cette  disposition  on  avait  dans  A  un  liquide  bouil- 
lant à  une  température  peu  élevée;  la  vapeur  qui  en 
émanait,  contenant  l'alcool  initial  et  celui  venant  de  la 
décomposition  du  sucre,  était  expulsée  et  condensée  dans 
un  réfrigérant. 

Dans  B,  au  contraire,  où  la  fermentation  s'accomplissait 
sous  la  pression  ordinaire,  Talcool  augmentait  progressi- 
vement, par  cette  raison  que  Faicool  formé  s'ajoutait  à 
l'alcool  préexistant.  Ainsi,  dans  A,  où  l'air  était  fortement 
rarétié,  la  levure  dans  le  liquide  n'était  plus  en  contact 
qu'avec  peu  ou  point  d'alcool,  tandis  qu'en  B  elle  fonc- 
tionnait au  sein  d'un  liquide  contenant  des  quantités 
croissantes  d'alcools,  devenant  quelquefois  assez  fortes  pou  r 
entraver,  même  pour  en  empêcher  Taction. 
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La  durée  des  fermentations  accomplies  dans  les  mêmes 
conditions  a  varié  notablement,  ce  qui  tenait  à  la  différence 
d'activité,  de  vitalité  des  levures  qu'on  faisait  intervenir. 
Toutefois,  comme  dans  chaque  expérience  on  employait 
constamment  de  la  levure  de  même  origine,  les  résultats 
ont  toujours  été  comparables. 

Voici  le  détail  de  quelques, observations: 

L  Rancio  des  Pyrénées-Orientales,  contenant  pour  loo*^*^  : 

Sucre  réducteur iS^^g 

Alcool  en  volume 20*^° 

Mis  dans  deux  ballons  A  et  B: 

Vin 1 00*^* 

Eau 100*=»= 

Levure  fraîche. i5«' 

Température  du  bain-marie;  4o°. 

Après  une  heure  et  demie  de  fermentation  on  a  dosé 
dans  le  liquide  du  ballon  A  (air  raréfié)  : 

Sucre  réducteur 6>93 

Avaut  la  fermentation,  il  y  avait.  .      18,90 

Sncre  disparu. 11 ,97 

Dans  le  liquide  du  ballon  B  (pression  ordinaire)  : 

gr 

Sucre  réducteur 18,00 

Avant  la  fermentation,  il  y  avait.. .      18,90 

Sucre  disparu ^ 990 

Sous  Tinfluence  de  la  diminution  de  pression  dans  le 
ballon  A,  la  fermentation  a  été,  pour  des  temps  égaux  et 
à  la  même  température,  environ  douze  fois  plus  active  que 
dans  le  ballon  B,  bien  que  le  liquide  de  ce  ballon  ne 
renfermât  pas  au  delà  de  ■—  à  -^  d'alcool  en  volume. 
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II.  RancioèmpIoyéprécëdemment,contenantpour  loo*''': 

Sucre  réducteur i8«'',9 

Alcool 20**^ 

Introduit  dans  les  ballons  A  et  B  : 

Vin I  oo*^<^ 

Eau 1  oo*^*^ 

Levure  fraîche iS^*" 

Température  du  bain-marie,  4o®. 

Après  cinq  heures  d'une  fermentation  tumultueuse  (*), 
on  a  dosé  dans  le  liquide  du  ballon  A  (air  raréfié): 

Sucre  réducteur 8,  i6 

Avant,  il  y  avait 18,90 

Sucre  disparu 'o  j74 

Dans  le  liquide  du  ballon  B  (pression  ordinaire)  : 

Sucre  réducteur i3,o4 

Avant,  il  y  avait ^8,90 

Sucre  disparu 5,86 

Le  sucre  disparu  représente  :  alcool  en  volume,  environ 
4^^,  ce  qui  porte  Talcool  à  24*^**  répartis  dans  les  200^*^  de 
liquide  au  moment  où  Ton  a  terminé  Texpérience,  soit 
12  pour  100. 

Cette  teneur  en  alcool,  si  elle  n'a  pas  arrêté  la  fermen- 
tation, a  suffi  pour  la  ralentir  considérablement,  raclivité 
de  la  levure  ayant  été  moitié  moindre  dans  le  liquide  B 
que  dans  le  liquide  A,  dont  ort éliminait  l'alcool  et  le  gaz 
acide  carbonique  par  une  ébullition  à  basse  pression. 

III.  Mélange  d'eau  et  d'alcool  marquant  ij?°  à  l'alcool- 
grade  (température,  i5°)  et  renfermant  pour  loo  : 

Glucose i8«' 

^■^—1  -^     ■  I    i...  ■  ■--■■■» m         ■■     -■       ■  ■»^  .-    ■      l■l■^l     --I  ■■  —     -    I  ■         ^,    ■  ■     ■      ■     ■  ■■  ■»    ■  Ml         ■        I     ■    ■  ^— ^M^ 

(')  On  empêchait  la  mousse  de  se  former  dans  le  ballon  où  l'on  faisait 
le  vide,  en  y  versant  quelques  gouttes   d'huile. 
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Mis  dans  deux  ballons  A  et  B  3oo"  de  la  dissoludon  avec 
ao^*"  de  levure  fraîche;  température  du  bain-raarie,  38°. 
Dans  les  3oo®'^  de  la  dissolution  il  entrait  : 

Glucose 54^'' 

Alcool  en  volume Si*^*^ 

La  fermentation  fut  à  peine  perceptible;  on  apercevait 
un  faible  dégagement  de  gaz. 

Trois  heures  après,  on  dosa  dans  le  liquide  du  ballon  A 
(air  raréfié)  : 

Glucose ^ 52 

Avant'il  y  avait 54 

Glucose  manquant 2 

Dans  le  liquide  du  ballon  6  (pression  ordinaire)  : 

Glucose 528/ 

Ainsi, en  trois  heures, dans  les  deux  cas,  il  n'y  avait  pas 
eu  de  fermentation  sensible  dans  nn  liquide  renfermant, 
en  volume,  17  pour  100  d'alcool. 

IV.  Mélange  d'eau  et  d'alcool  marquant  10°  à  Talcool- 
grade( température,  i5**)  et  renfermant  pour  100: 

Glucose  pur 18*' 

Dans  deux  ballons  A  et  B  introduit  ^00^  de  mélange  avec 
40*''  de  levure  fraîche. 
Les  400*^*^  renfermaient  : 

Glucose : . . .  .    72**" 

Alcool  en  volume 4^*^*^ 

Température  du  bain-marie,  38°. 

Après  cinq  heures  de  fermentation,  dosé  dans  le  liquide 
de  A  (air  raréfié)  : 

Glucose ,.,.., 27 , 1 5 

Avant  il  y  avait 72,00 

Glucose  manquant ^...     44»^^ 
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Dans  le  liquide  de  B  (pression  ordinaire)  : 


«r 


Glucose 47  «  ^  ' 

Avant  il  y  avait 72,00 

f 

Glucose  manquaDt 24 ,89  =  alcool  en  vol.   16^*^ 

A  la  pression  ordinaire,  la  fermentation  a  été  beaucoup  plus 
lente  que  sous  l'influence  d'une  diminution  de  pression 
amenée  au  point  de  faire  bouillir  le  liquide  fermentant  à 
la  température  de  38^,  quoiqu^on  eût  pour  la  même  quan- 
tité de  glucose  un  poids  de  levure  double  de  celui  qu'on 
avait  fait  intervenir  dans  l'expérience  III. 

Ce  résultat  provient  sans  aucun  doute  deTalcool  contenu 
dans  les  4oo^°  de  liquide  du  ballon  B,  dans  lequel  il  y  avait  : 

ce 

Alcool  initial  en  volume 4^ 

Alcool  formé ....      16 

Alcool  total. 56 

Pour  loo**' du  liquide  fermenté,  1 4°*',  proportion  d'al- 
cool suffisante  pour  ralentir  l'action  de  la  levure. 
V.  Mélange  contenant  pour  loo*'*'  : 

*  » 

Glucose 9«' 

Alcool  en  volume 3**, 8^5 

Introduit  dans  les  ballons  A  et  B  3 20*^^  de  liquide  avec 
levure  fraîche,  20^'. 

Les  320*'*'  de  liquide  renfermaient  : 

Glucose 28*^,8 

Alcool 12**, 4 

Température  du  bain,  38°. 

Après  une  heure  et  demie  de  fermentation,  dosé  dans 
le  liquide  duballon  A  (air  raréfié)  : 

Glucose 6,08 

Avant  il  y  avait 28,80 

Glucose  disparu -. ... ....     22^72 
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Dans  le  liquide  du  ballon  B  (pression  ordinaire)  : 


gr 


Glucose 1 1 , 83 

Avant  il  y  avait -  28 ,80 

Glucose  disparu 16,97  =  alcool  en  vol.  10**^,92 


ce 


Alcool  en  volume 10,92 

Alcool  initia]  dans  les  820^  du 

liquide  ayant  fermenté  en  B.      12,4 

Alcool  total 23,32 

Dans  100"  de  liquide  fermenté, 

Alcool 7*^*^  >  21 

Cette  faible  quantité  d'alcool  aurait  suffi  pour  atténuer 
Inactivité  de  la  levure,  puisque  dans  le  ballon  A,  où  Talcool 
avait  été  expulsé  pa^  TébuUition,  la  fermentation  fut  envi- 
ron deux  fois  plus  rapide. 

L'accumulation  de  l'alcool  aurait  donc  pour  effet  de  di- 
minuer et  même  d'empêcher  l'action  de  la  levure.  Aussi, 
lorsque  l'alcool  acquis  est  en  proportion  minime,  comme 
il  arrive  en  agissant  sur  des  solutions  renfermant  peu  de 
sucre,  il  n'y  a  plus  de  différence  bien  marquée  entre  la  du- 
rée d'une  fermentation  accomplie  à  la  pression  ordinaire 
et  celle  faite  dans  de  l'air  raréfié.  Il  semblerait,  néanmoins, 
que  même  dans  ce  cas  l'alcool,  quoique  développé  en  quan- 
tités minimes,  affaiblit  visiblement  l'énergie  de  la  levure  5 
c'est  ce  qu^établiraient  les  résultats  des  fer.meutations  effec- 
tuées sur  des  solutions  pauvres  en  matières  sucrées.  On 
présente  ici  le  détail  de  sept  fermentations  exécutées  dans 
les  mêmes  conditions. 

I.  Mis  dans  deux  ballons  Â  et  6  : 

Sucre 20*"^    =  sucre  réduct.  21**", 08 

Levure  fraîche .  5**" 

Eau 200^^ 

Température  du  bain-ikiarie,  S-J*.   ' 
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Après  trois  heures  de  fermentation,  dosé  dans  le.liquide 
du  ballon  A  (air  rarëBé)  : 

Sucre  réducteur 12,95 

Avant  il  y  avait 2 1 ,  08 

Sucre  disparu . 8 , 1 3 

Dans  le  liquide  du  ballon  B  (pression  ordinaire)  : 

Sucre  réducteur i9*',o8 

A vanl  il  y  avait 2 1 *', 08 

Sucre  disparu 2*'',o  =  alcool  en  vol.  1*^,29 

Pour  loo^duliquideayant 
fermenté  aie.  en  volume  •       0"=,  65 

II.  Dans  deux  ballons  A  et  B  : 

Sucre 4^^'  =  sucre  réduct.  4^^^%  'o 

Levure  fraîche 25*^ 

Eau 345**' 

Température  du  bain-marîe,  35°. 

Après  deux  heures  de  fermentation,  dosé  dans  le  li- 
quide de  A  (air  raréfié)  : 

Sucre  réducteur 24,70 

Avant  il  y  avait 4^1  '^ 

Sucre  disparu. .  17,40 

Dans  le  liquide  B  (pression  ordinaire)  : 

Sucre  réducteur. 36, 16 

Avant  il  y  avait .     4'^ 9  ^^ 

Sucre  disparu 5 ,64  ==  alcool  en  vol ,    3*^*^,86 

Pour  1 00^^  de  liquide  ayant 

fermenté,  alcool  en  vol.       i<^,i 
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III.  Dans  deux  ballons  A  et  6  : 

Sucre i5  =  sucre  rëduct.  15,78 

Eau 35o 

Levure 3o 

Température  du  bain  marie,  33". 

Après  une  heure  de  fermentation,  dosé  dans  le  liquide 
de  A  (air  raréflé)  : 

Sucre  réducteur 0*89 

Avant  il  y  avait i^^-yS 

Sucre  disparu i4  ^89 

Dans  le  liquide  B  (pression  ordinaire)  : 

gr 

Sucre  réducteur 2,9.7 

Avant  il  y  avait ï5,78 

Sucre  disparu 1 3 ,  58  =  alcool  en  vol .     8^*^,  7 

Pour  100" du  liquide  ayant 

fermenté,  alcool  en  vol.       2^*^99 

IV.  Dans  deux  ballons  A  et  6  : 


Sucre.... i5      =  sucre  réduct.  15,78 

Levure  fraîche 45»  o  / 

Eau 3oo,o 

Température  du  bain-marie,  ^oP. 

Après  une  heure  et  demie  de  fermentation,  dosédaus  le 
liquide  de  A  (air  raréfié)  : 

gr 

Sucre  réducteur o 

Avant  il  y  avait 15,78 

Sucre  disparu i5 ,78 


ce 


iio  !•  boussiugault. 

Dans  le  liquide  de  B  (pression  ordinaire)  : 

Sucre  réducteur 1,71 

Avant  il  y  avait 15,78 

Sucre  disparu 14,07  =  alcool  en  vol.  9 

Pour  I  oo*^*^  de  liquide  ayant 

fermenté,  alcool  en  vol.       S^'^o 

j 

V.  Mis  dans  doux  ballons  A  et  B  : 

Glucose  pur i4*'>9 

Eau , 36o^<= 

Levure  fraîche 3o*' 

Température  du  bain-marie,  35°. 

Après  une  heure  de  fermentation,  dosé  dans  le  liquide 
de  A  (air  raréfié)  : 

gr 

Glucose  .^ 0,0 

Avant,  il  y  avait 14)9 

Glucose  disparu i4>9 

Dans  le  liquide  de  B  (pression  ordinaire)  : 

gr 

Glucose... 3,3 

Avant,  il  y  avait ^499 

Glucose  disparu 11,6=  alcool  en  vol.  7**^,46 

Pour  100  de  liquide  fermenté, 

alcool  en  volume i^^^i 

VI.  Dans  deux  ballons  A  et  B  : 

gr 

Sucre 10=  sucre  réduct.  10 ,52 

Levure  fraîche 20 

Eau i5o^ 

Température  du  bain-niarie,  38°« 
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Après  deux  heures  trente-cinq  minutes  de  fermentation, 
dosé  dans  le  liquide  de  A  (air  raréfié)  : 

Sucre  réducteur. 3, 60 

Avant,  il  y  avait 10,62 

Sucre  disparu 6^9^ 

Dans  le  liquide  de  B  (pression  ordinaire)  : 

gr 

Sucre  réducteur ^,60 

Avant,  il  y  avait. 10,62 

Sucre  disparu 6,92  =  alcool  en  vol.  3**, 8 

Dans  100*°  du  liquide  fermenté  : 

Alcool  en  volume i**,5 

VU.  Dans  deux  flacons  A  et  B  : 

gr 

Sucre 10  =  sucre  réduct.  10^,  62 

Levure 12 

Eau 300*^ 

Température  du  bain-marîe,  39". 

Après  deux  beuresde  fermentation,  dosé  dans  le  liquide 
de  A  (air  raréfié)  : 

gr 

Sucre  réducteur 0,80 

Avant,  il  v  avait io,52 

Sucre  disparu 9)7^ 

Dans  le  liquide  de  B  (pression  ordinaire)  : 

gp 
Sucre  réducteur i ,  3o 

Avant,  il  y  avait 10, 5a 

Glucose  disparu 9»^^ 

Alcool  en  volume 5*^»9 
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Dans  ioo^°  du  liquide  fermenlé  : 

Alcool  en  volume ^^^9 

Voîci  le  résumé  des  observations  5  elles  indiqueraient 
une  faible  atténuation  dans  Faction  de  la  levure  pendant 
les  fermentations  opérées  à  la  pressioh  ordinaire,  alors 
même  que  Talcool  acquis  dans  100*®  de  liquide  ayant  fer- 
menté ne  s'élèverait  qu'à  environ  2  pour  100. 

1 0,6 

II 1,1 

III 2,9 

IV 3,0 

V 2,1 

VI 1,5 

VU _i^ 

Moyenne i  ,86 

II  en  serait  autrement  si  dans  la  dissolution  mise  à  fer- 
menter il  entrait  des  proportions  de  sucre  plus  élevées. 
L'alcool  formé  et  accumulé  dans  le  liquide  pourrait  alors 
être  en  proportions  assez  fortes  non  seulement  pour  dimi- 
nuer,mais  pour  arrêter  complètement  l'action  de  la  levure. 
C'est  ce  que  démontrera  l'expérience  que  l'on  va  décrire. 

yo^'  de  sucre  (  andi,  représentant  73^*^,68  de  sucre  réduc-    , 
teur,  furent  dissous  dans  240®*'  d'eau  5  on  ajouta  25^^  de 
levure  fraîche.  Température  du  bain  marie,  22°. 

La  fermentation,  d'abord  des  plus  vives,  se  calma  bientôt. 
Au  bout  de  vingt-quatre  heures,  il  ne  se  dégageait  plus  que 
de  rares  bulles  de  gaz.  Le  second  jour,  la  liqueur  était 
éclaircie.  Après  la  fermentation,  on  dosa  dans  les  240"*^  de 
liquide  fermenté  : 

Sucre  réducteur 1 7^1 

Avant,  il  y  avait ^3,68 

Sucre  disparu 66, 5i 
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Le  sucre  avait  dû  former  environ  34^^  d*alcooI  répartis  dans 
les  240*^?  de  liquide fermenlé,  soit  en  volume  4^^9^^* 

Pour  100^®  de  ce  liquide,  alcool ...        18** 

Ainsi,  à  la  dose  de  18  pour  100  d'alcool  en  volume,  la 
levure  cessa  d'agir  ou  n'agit  plus  qu'avec  une  extrême 
lenteur. 

Le  produit  obtenu  dans  cette  circonstance  n'était  pas 
sans  analogie  avec  celui  résultant  de  la  fermentation  des 
vins  sucrés  très  alcooliques. 

Il  y  avait  à  constater  directement,  à  mesurer  en  quelque 
sorte  l'aflaiblissementdu  pouvoir  fermentescible  de  la  le- 
vure sur  une  matière  sucrée  mise  dans  de  l'alcool  à  divers 
degrés. 

L  Dans  loo**®  d'alcool  à  5o^,  aS®,  i5°  et  5°,  on  a  intro- 
duit i^de  glucose  pur,  puis  4**^  de  levure  fraîche.  On  a 
ensuite  déterminé  le  glucose  échappé  à  la  fermentation, 
dans  un  cas  après  vingt-quatre  heures,  dans  un  autre  après 
soixanteheiires,  la  température  s'étant  maintenue  entre  21° 
et  22"*. 

Après  a4  heures.  Après  60  heures. 

Glucose  Glucose 


retrouYé. 

disparu. 

retrouvé. 

disparu 

Alcool  .^  5o® 

1  ,00 

gr 
0,00 

gr 
I  ,00 

gr 
0,00 

»      à  aS'' 

f  ,00 

0,0 

1,00 

0,00 

à  i5". . . . 

0,29 

0,71 

0,00 

I  ,00 

>»      à    5« 

0,00 

I  ,00 

0,00 

I  ,00 

Dans  l'alcool  à  5o°  et  à  25^,  il  n'y  a  pas  eu  fermenta- 
tion, même  après  soixante  heures. 

Dans  l'alcool  à  i5°,  la  levure  n'a  agi  qu'avec  lenteur.  En 
vingt-quatre  heures,  la  quantité  de  glucose  détruite  n'a  pas 
dépassé  0^*^,7 1 }  la  destruction  complète  a  exigé  soixante 
heures. 

On  a  comparé,  dans  une  seconde  expérience,  l'action  de 
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la  levure  d'un  côté  sur  du  glucose  dissous  dans  Talcool 
à  i5°  et  de  Tautre  sur  du  glucose  dissous  dans  l'eau.  On  a 
dose  la  matière  sucrée  à  trois  heures  d'intervalle,  après 
avoir  ajouté  i^^  de  levure. 

IL  Proportion  initiale  de  glucose  dans  loo^^  de  dissolu- 
tion, 18';  levure,  i**": 


9^  du  matin .  .  .  • . 

Midi..,; 

'  3^*  après  midi .... 
6**  du  soir. 


Dans  ioo«® 

d'alcool 

ài5». 

I  >oo 
o,8r 

0.74 
0,725 


Perte. 

gr 

0,26 
0,28 


Dans  100" 

d'eau. 

gr 
I  ,00 


0,57 

o,o3 
0,00 


Perte. 

gr     . 

0,43 

o»97 
1 ,00 


En  six  heures  le  glucose  avait  disparu  dans  la  solution 
aqueuse;  il' en  restait  encore  o^^^j^  d^ns  la  solution 
alcoolique  à  i5^.  Après  neuf  heures,  dans  la  pre- 
mière expérience,  on  constata,  que  le  glucose  contenu  dans 
un  alcoel  très  faible  marquant  5^  à  l'alcoolgrade  avait 
disparu  en  moins  de  vingt-quatre  heures  de  fermentation, 
ce  qui  n'impliquait  nullement  qu'une  aussi  minime  quan-^ 
tîté  d'alcool  n'entraverait  pas  l'action  de  la  levure.  Pour 
s'en  assurer,  on  a  fait  agir  simultanément  la  même  quan- 
tité de  levure,  i^'^  sur  du  glucose  dissous  dans  l'eau  et  sur 
du  glucose  en  dissolution  dans  de  l'alcool  très  faible,  mar- 
quant 5*^  à  l'alcoolgrade,  la  température  étant  de  22°  à  23°. 

III.  A  la  température  de  22°  à  23°.  on  a  dissous  i**"  de 
glucose  : 

Dans  ioo®«  d'eau.         Dan»  1 00*®  d'alcool  à 5*. 


Glucose. 

Perte. 

Glucose. 

Perte, 

h 

9     dosé 

gr 
I  ,00 

gr 

gr 
I  ,00 

gr 

II              .... 

o,56 

0,44 

0,61 

0 ,  39 

I              .... 

0,44 

0,56 

o,5o 

o,5o 

3 

0,20 

0,80 

0,27 

0,73 

(ta' 

t>            .... 

0,08 

0,9-?. 

0,10 

0,90 
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Quantités  de  glucose  trouvées  aux  mêmes  heures: 

Dans  Dans 

la  dissolu-  la  dissolu- 
tion don 

aqueuse,  alcoolique.    Difiërences. 

h  KT  gr  gr 

9 I  vOo  1 ,00 

II.. 0,56  0,61  o,o5 

1 0,44  o,5o  0,06 

3 0,20  0,^27  0,07 

5 ,  0,08  0,10  0,02 

On  a  employé  dans  ces  expériences  du  glucose,  et  non 
pas  du  sucre  interverti,  parce  que,  d'après  M.  Dubrunfaut, 
l'action  du  ferment  s'exerce  d'abord  sur  le  glucose,  ensuite 
sur  la  lévulose;  or,  dans  une  recherche  de  cette  nature,  il 
convenait  d'opérer  sur  une  matière  sucrée  de  constitution 
homogène. 

On  voit  que  la  disparition  du  glucose  a  été  plus  prompte 
dans  une  dissolution  aqueuse  que  dans  une  dissolution 
même  faiblement  alcoolisée. 

Il  ne  saurait  donc  rester  le  moindre  doute  sur  l'effet  de 
l'alcool  sur  la  levure,  signalé  pour  la  première  fois  par 
M.  Chevreul,  effet  qu'on  atténué  en  s'opposant  à  l'accu- 
mulation de  l'alcool  dans  un  liquide  au  moyen  de  l'aspira- 
tion déterminant  une  distillation. 

Cependant,  en  considérant  la  rapidité  de  la  destruction 
de  la  matière  sucrée  en  présence  du  ferment  fonctionnant 
dans  une  atmosphère  très  raréfiée,  on  est  fondé  à  croire 
que  dans  cette  condition  la  dissociation  du  sucre  en  alcool 
et  en  acide  carbonique  est  encore  favorisée  par  la  diminu- 
tion de  la  pression,  ainsi  qu'il  arrive  pour  quelques  com- 
posés minéraux  dont  un  des  éléments  peut  prendre  l'état 
gazeux.  La  fermentation  sous  l'influence  du  vide  s'accomplit 
avec  une  telle  vitesse,  qu'il  est  vraisemblable  qu'il  sefa 
avantageux  de  la  pratiquer  dans  plusieurs  circonstances. 
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Déjà  nous  avons  vu  que  la  fermeniation  rapide,  en  élimi- 
nant en  peu  de  temps  le  sucre  des  vins  spiritueux,  rend 
possible  le  dosage  de  la  glycérine  et  de  l'acide  succi  nique .  En 
cil  faisant  usage,  on  est  parvenu  à  doser  lo*' à  iS**"  de 
glycérine  par  litre  de  rancio  de  diverses  provenances,  dans 
lesquels  la  détermination  de  cette  substance  est  absolument 
impossible  en  présence  du  sucre.  Il  y  avait  à  examiner  si, 
dans  une  fermentation  rapide,  le  moût  fournirait  autant 
d'alcool  que  dans  une  fermentation  normale.  Il  semblerait 
qu'il  en  est  ainsi  : 

I.  3o*'  de  sucre  candi  rrr  sucre  réducteur  ....       'Si*'', 58 

Levure  fraîche . .         60»' 

Eau 640^*^ 

ont  été  placés  dans  un  ballon  chauffé  au  bain-marie 
à  37°.  Lorsque  la  fermentation  se  manifesta,  on  établit 
la  communication  avec  la  machine  pneumatique  pour  dé- 
terminer TébuUition,  qu'on  maintint  jusqu'à  ce  que  le 
sucre  eût  disparu,  ce  qui  eut  lieu  en  quatre  heures. 

200^*' de  liquide  recueillis  durantcette  distillation,  effec- 
tuée à  87**,  marquaient  9° à l'alcoolgrade  (température  i5^). 
Alcool  en  poids,  14^,29.  Le  sucre  mis  à  fermenter  aurait  dû 
en  donner  i65'',i4.  On  aurait  obtenu  les  -^  de  l'alcool 
théorique. 

II.  Dans  une  seconde  expérience,  le  liquide,  fermen- 
tant, fut  maintenu  en  ébullitiôn  à  la  température  de 
39**.  On  obtint  du  sucre  disparu  -—  ^®  l'alcool  théo- 
rique. La  faiblesse  de  ces  rendements  n'a  rien  de  surpre- 
nant, et  l'on  ne  serait  pas  fondé  à  l'attribuer  entièrement 
au  procédé  employé,  quand  on  sait  que  dans  une  fermen* 
tation  faite  dans  les  conditions  ordinaires  le  sucre  ne  fournit 
jamais  Talcool  répondant  à  l'équation  deLavoisier.  Suivant 
M.  Pasteur,  6  pour  100  du  sucre  semblent  échapper  à 
l'action  du  ferment,  c'est-à-dire  qu'on  n^obtient  pas,  dans 
les  circonstances  les  plus  favorables,  au  delà  de  -f—  de 
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semblable  la  même  quantité  de  levÀre  délayée  dans  le  même 
volume  d'eau.  Dans  les  deux  cas,  rébullition  avait  lieu  à 
la  même  pression,  à  la  même  température,  pendant  des 
temps  égaux.  On  dosait  ensuite  la  glycérine  dans  le  liquide 
où  le  sucre  avait  été  détruit  par  la  fermentation  et  dans 
le  liquide  ayant  uniquement  reçu  de  la  levure. 

En  effet,  M.  Pasteur  a  vu  que  la  levure  seule  fournit  de 
la  glycérine,  mais  toujours  en  moindres  quantités  qu'alors 
qu'elle  est  mêlée  au  sucre,  de  sorte  que,  pour  avoir  le  poids 
réel  de  la  glycérine  venant  de  la  matière  sucrée,  il  faut  en 
retrancher  celui  qui  est  attribuable  à  la  levure  ayant  con-^ 
couru  à  la  fermentation.  Voici  le  résultat  des  deux  opéra- 
tions: 

I.  Mis  à  fermenter  : 

« 

Sucre I S^*" 

Levure So^"" 

Eau 3oo^^ 

Liquide  entretenu  en  ébuUîtion  à  la  température 
de  4i^ 

En  deux  heures,  le  sucre  avait  disparu. 

On  a  retiré,  après  la  fermentation:  glycérine,  oS'',7o8. 

So^"^  de  la  même  levure  ont  été  délayés  dans  3oo**  d'eau 
entretenus  en  ébultition  k  la  température  de  41**  pendant 
deux  heures*,  on  en  a  extrait  : 

Glycérine o,335 

Glycérine  dosée  dansle  liquide  sucré  fermenté     o ,  708 

Glycérine  attribuable  au  sucre 0,373 

Pour  I  oo^''  de  sucre,  glycérine  formée ....      2,5 

II.  Mis  à  fermenter: 

* 

Sucre I S^"" 

Levure 30^*" 

Eau 3oo<='= 
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Entretenus  en  éhullition  à  ia  température  de  4o^.  Le 
sucre  a  disparu  en  trois  heures. 
Retiré  après  fermentation  : 

Glycérine o,63 

Cendres  laissées  après  combustion  . .     o,oi 

Glycérine  exempte  de  cendres 0,62 

3o^'  de  la  même  levure,  délayés  dans  Soo*'*^  d'eau.  On  a 
entretenu  Tébullition  à  la  température  de  4o^  pendant 
trois  heures. 

On  a  retiré  du  liquide  r 

Glycérine 0,21 

Cendres  restées  après  la  combustion .     0,02 

Glycérine  exempte  de  cendres ^^^9 

Glycérine  dosée  dans  le  liquide  après 

sucre  fermenté o ,  62 

Glycérine  attribuable  au  sucre 0,4^ 

Ces  quantités  de  glycérine  pour  100  de  sucre  sont 
comprises  dans  celles  adoptées  par  M.  Pasteur:  2,5  à  3,6 
pour  100  de  sucre  ayant  fermenté  sous  Tinfluence  de  la 
levure  de  bière. 

L'ensemble  de  ces  expériences  conduit  à  la  conclusion  que  ' 
la  glycérine  et  Tacide  su.ccinique  apparaissent  durant  la  fer- 
mentation rapide  excitée  par  l'élévation  de  température, 
Tintervenlion  d'une  forte  dose  de  levure  et  dans  une 
atmosphère  raréfiée.  Dans  de  telles  conditions,  il  y  aurait 
sans  doute  à  se  demander  s'il  ne  se  formerait  pas  eu  plus 
forte  proportionnes  divers  produits  qui  accompagnent 
généralementFalcool  dans  la  fermentation  normale,  tels  que 
Talcool  méthylique,  Taldéhyde,  etc.  ;  mais  cette  question 
restait  en  dehors  du  programme  qu'on  s'était  tracé,  cette 
communication  ayant  principalement  pour  objet  d'exposer 
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un  moyen  de  faciliter  l'analyse  des  vins  riches  en  matières 
sucrées,  en  signalant  en  même  temps  ce  fait  curieux  d'une 
fermentation  accomplie  dans  un  liquide  maintenu  en 
pleine  ébuUition  sous  une  pression  assez  faible  pour  que 
la  chaleur  n'altère  pas  l'organisme  du  ferment,  tout  en  étant 
suffisante  pour  en  expulser  l'alcool  et  Tacîde  carbonique 
aussitôt  qu'ils  sont  constitués. 


DE  LA  RÈGLE  EN  FORME  D'X  ET  EN  PLATINE  IRIDlK  PUR 

A  10  POUR  100  D'IRIDIUM. 

Par  mm.  lb  D'^  O.-J.  BROCH,  H.  SAINTE-CLAIRE  DEVILLE, 

ET    STAS    KAPPORTEUB, 


1  JÎTRODUGTIOM. 


L'an  dernier  nous  avons  prouvé  que  l'on  peut  se  procu- 
rer industriellement  le  platine  et  l'iridium  à  l'état  de  pu- 
reté, allier  ces  deux  métaux  dans  des  rapports  voulus  et 
mettre  ensuite  l'alliage  en  oeuvre  sans  altérer  sensiblement 
la  pureté  initiale  des  métaux  employés.  Il  n'y  avait  donc 
plus  de  motif  pour  retarder  davantage  l'exécution  de  la 
règle  en  X  que,  par  sa  décision  du  mois  de  mai  1876,  le  Co- 
mité international  nous  avait  invités,  MM.  Droch,  Sainte- 
Claire  Deville  et  moi,  à  confier  à  M.  Matthey,  de  Londres. 

Nous  avons,  en  conséquence,  prié  ce  savant  et  dévoué 
métallurgiste  de  procéder  à  la  confection  d'une  règle  en  X, 
destinée  à  servir  au  Comité  de  type  et  de  terme  de  compa- 
raison pour  les  propriétés  physiques,  mécaniques  et  mé- 
trologiques  d'un  mètre  en  X  et  en  platine  iridié  pur  à  10 
pour  100  d'iridium. 

En  acceptant  de  se  charger  de  la  fabrication  de  celte 
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règle,  M.  Matthey  a  mis  pour  condition  que  nous  lui  prê- 
terions notre  concours  pour  Taider  à  s'assurer  de  Tétat  de 
pureté  des  métaux  préparés  par  lui  et  de  la  composition  de 
Talliage  obtenu  à  l'aide  de  ces  métaux.  M.  Sainte-Claire 
Oeville  et  moi ,  nous  avons  accepté  ces  conditions. 


DBS    MÉTAUX    EMPLOYÉS. 

Du  platine  M 

A  Taide  de  Tune  des  méthodes  exposées  dans  notre  tra- 
vail sur  les  types  en  platine  et  en  iridium  (^),  M.  Matthey, 
en  se  servant  à  cet  effet  d'une  partie  d'une  même  solution 
de  chlorure  platinique  impur,  a  préparé  deux  échantil- 
lons A  et  B  de  platine  pur,  du  poids  de  35^^  environ 
chacun. 

L'échantillon  A,  soumis  à  l'analyse  séparément  à  Paris 
par  M.  Sainte-Claire  Deville,  avec  le  concours  de  M.  Clé-  • 
ment,  et  à  Bruxelles  par  moi,  avec  le  concours  de  M.  Rom- 
melaere,  a  donné  les  résultats  concordants  suivants  : 

Platine 99,892 

Rhodiuna o ,  o65 

Iridium o ,  029 

Perte o  ,oi4 

100,000 

Tous  les  métaux  ont  été  dosés  directement.  Le  platine 
était  si  parfaitement  privé  de  fer,  qu'il  nous  a  été  impos* 
sible  d'en  découvrir  la  moindre  trace  en  opérant  sur  10^^  de 
métal. 


(*)  Foir  aux  Procès-verbaux  des  séances  de   1878  du  Comité  interna- 
tional des  Poids  et  Mesures*  Paris,  1879. 
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L'échantillon  B,  analysé  dans  les  mêmes  conditions,  a 
donné  : 

Platine .......  99 ,890 

Rhodium  . .    0,070 

Iridium 0,028 

Perte 0,017 

too,ooo 

De  V iridium. 

Pour  se  procurer  riridium  nécessaire  à  la  préparation 
de  l'alliage,  M.  Matthey  n*a  suivi  aucune  des  méthodes 
décrites  dans  notre  travail  sur  les  types»  Ayant  fait,  pour 
servir  à  des  essais  de  confection  de  règles  en  X  ei  dekîlo-' 
grammes,  de  très  grandes  quantités  d'alliage  de  platine  et 
d'iridium  à  Taide  de  métaux  amenés  déjà  à  un  grand  état 
de  pureté,  mais  ayant  pris  accidentellement  du  fer,et  vou- 
•lant  utiliser  ces  matériaux  précieux  sans  séparer  d^unema-^ 
iiière  complète  le  platine  de  l'iridium,  il  a  eu  reconrs  à 
une  méthode  de  purification  qui  a  laissé  une  notable  quan-* 
tité  de  platine  dans  l'iridium  produit.  On  le  conçoit,  ce 
mode  de  procéderne  présente  aucun  inconvénient  au  point 
de  vue  de  la  fabrication  de  l'alliage,  mais  il  constitue  une 
grande  difficulté  pour  se  procurer  de  l'iridium  platinifère 
homogène  de  composition. 

Pour  obtenir  ce  résultat^  M.  Matthey  a  été  obligé  de 
soumettre  le  gris  d'iridium  produit  à  des  tamisages  répétés, 
jusqu'à  ce  que  l'analyse  du  mélange  nous  ait  fourni  des 
résultats  constants.  Si  notre  travail  a  été  augmenté  de  oe 
chef  dans  une  notable  proportion,  nous  avons  eu  en  re- 
vanche la  satisfaction  de  nous  assurer  de  la  grande  exacti- 
tude à  laquelle  on  peut  arriver  dans  l'analyse  d'un  gris 
d'iridium  platinifère. 

Cette  analyse,  exécutée  à  Paris  par  M.  Sainte-Claire 
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Deville,  avec  le  concours  de  M.  Oément,  et  à  Bruxelles  par 
moi,  avec  le  concours  de  M.  Rommelaere,  a  fourni  les  ré- 
sultats concordants  suivants  : 

Iridium gi ,  loo 

Platine 8,480 

RhodhiiDw  ...  o,  122 

Ruthénium o,  120 

Fer 0,042 

Perte o ,  1 36 

100,000 

Le  mélange  ne  renferme  donc  que  xy^  àe  matières 
étrangères  à  Firidium  et  an  platine,  et,  lors  de  la  prépara* 
tion  de  l'alliage,  la  majeure  partie  du  ruthénium,  soit 
jjTT^y  P^"^  s'oxyder  et  se  volatiliser  ainsi.  En  tout  cas,  en 
supposant,  ce  qui  est  contraire  à  notre  expérience,  quêtons 
les  métaux  étrangers  au  platine  et  à  riridîum  restent  dans 
l'alliage,  l'emploi  de  l'iridium  plaiinifère  pour  la  fabrica- 
tion de  l'alliage  ne  peut  y  amener  au  maximum  que  le  j^, 
soit  ^  J*^,-  de  matières  étrangères. 

De  la  fabrication  de  r alliage. 

Pour  la  fabrication  de  l'alliage,  M.  Matthey  s*est  servi 
de  la  masse  de  platine  indiquée  par  la  lettre  A.  Il  a  mis  en 
œuvre  i8oi56^,65o  de  ce  métal,  qu'il  a  mêlés  à  une  quan- 
tité d'iridium  platinifère  telle  que  looooo^  du  mélange 
continssent  losS^  d'iridium  pur;  l'excès  de  0,0026  de  ce 
métal  a  été  ajouté  pour  compenser  la  perte  d'iridium  qui 
s'opère  par  l'oxydation  de  ce  métal  et  la  volatilisation  de 
l'oxyde  lors  de  la  fabrication  de  l'alliage,  des  refontes,  des 
chauffes  et  des  décapages  auxquels  on  est  obligé  de  le  sou- 
mettre pour  obtenir  la  répartition  parfaite  des  deux  mé- 
taux et  la  séparation  du  fer  apporté  pendant  le  travail. 

L'analyse  nous  a  prouvé  qu'un  alliage  refondu  trois  fois 
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et  laminé  après  chaque  refonte  peut  manquer  d^homogé- 
néité  au  point  de  contenir  dans  certaines  parties  0,002  d*i* 
ridium  de  plus  que  dans  d'autres  parties.  En  n^opërant 
qu'une  seule  fonte,  l'écart  peut  s'élever  à  0,006,  c'est-à- 
dire  au  triple  et  au  delà  du  double  de  la  tolérance  fixée  par 
nous,  de  commun  accord  avec  M.  Mallhey. 

Pour  se  mettre  à  l'abri  de  ce  grave  inconvénient,  M.  Mat- 
ihey  a  eu  recours  au  moyen  qu'il  a  pratiqué  pour  obtenir 
l'homogénéité  de  composition  du  gris  d'iridium  platinifère. 
A  cet  effet,  les  deux  métaux,  après  avoir  été  pesés,  ont  été 
divisés  en  quatre  parties  égales.  Chaque  partie  de  platine 
et  d'iridium  a  été  mêlée  d'abord  à  la  main  aussi  exactement 
que  possible.  En  opérant  en.  vase  dos,  on  a  fait  passer  en- 
suite un  grand  nombre  de  fois  le  mélange  au  travers  d'un 
tamis  de  soie  très  fin.  Amené  à  cet  état,  la  poudre,  préala- 
blement comprimée,  a  été  soumise  i  la  fusion  dans  une 
cavité  arrondie  creusée  dans  un  bloc  de  chaux  pure«  Cette 
cavité  avait  i3*^"',75  de  diamètre  sur  lo*^"^  de  profondeur. 
Après  le  refroidissement,  efiectué  très  lentement,  le  culot 
avait  exactement  le  diamètre  de  la  cavité  et  une  hauteur 
de  7*^"*,5o.  Ce  culot,  convenablement  décapé  à  Tacide 
chlorhydrique  dilué,  pour  lui  enlever  la  chaux  adhérente, 
a  été  chaufié  au  blanc,  dans  un  moufie  de  platine,  puis 
forgé  sous  des  marteaux-pilons  puissants,  en  prenant  la 
précaution  de  maintenir  ceux-ci  dans  un  état  de  poli  par- 
fait, en  les  frottant  à  Taide  d'une  peau  couver^  de  blanc 
d'Espagne. 

La  barre  ainsi  obtenue,  amenée  à  des  dimensions  cpn- 
venables,  a  été  passée  au  travers  de  laminoirs  également 
bien  polis  et  entretenus  dans  cet  état.  La  lame  a  été  décou- 
pée à  la  presse  hydraulique  en  petits  fragments  ;  ceux-ci 
ont  été  maintenus  pendant  trois  heures  dans  un  bain  de 
bisulfate  de  potasse  chauffé  au  rouge  dans  un  bassin  rec- 
tangulaire de  platine  et  fermé  à  l'aide  d'un  couvercle  de 
même  métal. 
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Ces  trois  tronçons  de  cylindre  devaient  nous  servir  à 
mesurer  le  poids  spécifique  de  Talliage  de  la  barre  et  à  étu* 
dier  en  même  temps  l'influence  de  la  frappe  sur  le  poids 
spécifique  du  platine  iridié  forgée  On  verra  plus  loin  que 
jamais  eflort  plus  considérable  n'a  été  tenté  pour  se  ren- 
seigner sur  Tétatphysique  et  l'homogénéité  chimique  d'un 
alliage. 

La  barre  dont  la  partie  cylindrique  a  été  détachée  a  été 
introduite  dans  un  tube  épais  en  platine,  renfermé  lui-même 
dans  un  second  tube  en  argile  réfractaire, chauffé  au  blanc, 
dans  un  fourneau  alimenté  par  del'huile  lourde  de  houille, 
afin  de  soustraire  le  platine  iridié  à  l'influence  de  l'oxyde 
de  fer  qui  existe  dans  l'atmosphère  des  foyers  ordinaires, et 
mémo  des  moufles  en  argile  réfractaire.  Lorsque  sa  tempé- 
rature fut  assez  élevée  pour  permettre  un  £or gesige  facihj 
on  Ta  amené,  par  des  frappes  et  des  chauffes  successives,  à 
une  longueur  de  ïo3**™  sur  aS'^^^'jS  de  côté.  Il  a  fallu  un 
travail  continué  pendant  quatorze  heures  pour  ramener  la 
barre  à  ces  dimensions.  On  conçoit  qu'un  forgeage  qui  a 
exigé  un  temps  si  long  ait  nécessité  des  précautions  excep* 
tionnelles  indiquées  ci-dessus  pour  soustraire  le  platine 
iridié  aux  poussières  métalliques  suspendues  dans  l'atmo^ 
sphère  des  ateliers. 

Dans  cet  état,  elle  a  été  placée  sur  la  machine  à  raboter, 
pour  lui  donner  la  forme  en  X.  Le  rabotage  a  exigé  uri  tra- 
vail continu  de  vingt -huit  jours,  commencé  à  6^  du  matin, 
interrompu  seulement  à  lo^  du  soir,  soit  seize  heures  par 
jour,  et  en  tout  448  heures. 

Au  commencement  de  l'opération  du  rabotage,  les  co- 
[)eaux  détachés  avaient  toute  la  longueur  de  la  barre,  5"*°^ 
de  largeur  et  en  moyenne  o"*"',4  d'épaisseur.  A  mesure 
qu'on  avançait  dans  l'opération,  l'épaisseur  des  copeaux  a 
diminué.  M.  Matthey  nous  en  a  envoyé,  vers  la  fin,  dont 
l'épaisseur  n'atteignait  que  o"*"*,o2  à  o"*",o3.  Une  partie 
des  copeaux,  dont  l'épaisseur  était  comprise  entre  o"™,  4  et 
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o^'^jS,  nous  a  été  adressée  par  M.  Matthey,  pour  mesurer 
le  poids  spécifique  de  l'alliage  et  pour  les  soumettre  à 
l'analyse. 

Lorsque  le  rabotage  était  sur  le  point  d'être  terminé, 
M.  Matthey  s'est  aperçu  que  sur  le  côté  de  l'un  des  bouts  de 
la  règle  il  existait  une  fissure  de  quelques  millimètres  de 
longueur  et  provenant  d'un  coup  de  rabot. 

En  portant  au  rouge,  à  l'aide  d'un  chalumeau  oxhy- 
drique, la  température  de  la  règle  sur  toute  sa  longueur,  il 
a  fondu  et  soudé,  à  l'aide  du  chalumeau  oxhydrique^  la 
partie  de  l'alliage  présentant  cette  fissure,  et  il  a  ensuite 
terminé  le  rabotage. 

Avant  d'être  soumise  à  cette  opération,  la  barre  pesait 
iSSoo^'.  Après  le  rabotage,  la  règle  en  X,  dans  l'état  où 
elle  a  été  envoyée  à  MM.  Brunner,  à  Paris,  pour  être  finie, 
pesait  3584^'.  Le  rabotage  de  la  barre  a  donc  produit 
1 1  916S'  de  copeaux,  en  tenant  compte  des  déchets. 

Du  poids  spécifique  de  l'alliage  forgé. 

Nous  avons  dit  plus  haut  que  M.  Matthey,  avant  de  sou- 
mettre à  un  forgeage  définitif  le  culot  refondu  pour  la  troi- 
sième fois,  en  a  détaché  trois  parties  qu'il  nous  a  envoyées 
sous  la  forme  de  trois  lingotins  prismatiques.  Ces  trois  lin- 
gotins,  après  avoir  été  parfaiteinent  décapés,  présentaient 
quelques  petites  cavités  ouvertes,  preuve  évidente  de  l'état 
l^èrement  bulleux  de  l'alliage.  Nous  les  mettons  sous  les 
yeux  du  Comité. 

Poids  spécifique  des  trois  lingotins, 

La  mesure  de  leur  poids  spécifique  a  donné  les  résultats 
suivants  : 
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Lingotin  /2«1  ('). 

Poids  dans  l'air  à  19^  et  Ho  —  \/=  752"^,  35 i  'j8^,5^5 

Perte  de  poids  dans  l'eau  à  iS**,  8 8*^,  275 

d'où 

Do  =  2i,53o. 

Lingotin  /i°  2  (  '  ) . 

Poids  dans  l'air  à  19»  et  H.  —  |/=  752"^", 35- . .     246*',o6o5 
Perte  de  poids  dans  l'eau  à  iS'^yS 1 1^^,4<^^ 

d'où 

D„=:  21,536. 

Lingotin  /î°  3  (*). 

Poids  dans  l'air  à  ig*»  et  H«  — 1/=  752"™,  35 206»', 8495 

Perte  de  poids  dans  l'eau  à  18", 8 g»'', 583o 

d'où 

Do -=21,538. 

La  moyenne  de  ces  trois  résultats  est 

Do  :=  21,535. 

Le  poids  spécifique  naoyen  des  bouts  détachés  de  nos 
deux  règles  rectangulaires  est 

Do  =  21,523. 

Poids  spécifique  des  tronçons  de  cylindre  détachés 
de  la  barre  amenée  à  45""*  de  côté. 

Les  tronçons  de  cylindre  cotés  0,  1  et  2,  amenés  par  le 
tour  au  diamètre  de  4o"™,  étaîentdestinés  à  nous  renseigner 
sur  le  poids  spécifique  de  l'alliage  forgé  et  soumis  ensuite 
à  la  frappe. 

(*)  Extrait  du  Registre  (XVIII,  p.  56)  du  laboratoire  de  M.  H.  Sainte- 
Glaire  Deville,  à  l'École  Normale  supérieure. 
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M.  Matthey,  voulant  se  servir  de  ces  cylindres  pour  la 
confection  de  kilogrammes  de  même  alliage  que  la  règle 
type  du  Comité,  a  pris  les  dispositions  suivantes,  afin  de 
mettre  ces  cylindres  à  l'abri  de  déformations  lors  de  leur 
frappe  au  balancier.  A  cet  effet,  il  a  construit  une  virole  de 
i5o™™  de  diamètre  et  de  oo""*  de  hauteur.  Cette  virole 
était  formée  de  deux  anneaux  concentriques,  l'un  extérieur 
enfer  doux,  le  second  intérieur  en  acier  fondu.  Le  dia- 
mètre de  la  virole  interne  est  de  ioo°'".  Au  centre  de 
cet  anneau  d'acier  se  trouvait  une  cavité  très  légèrement 
conique  et  parfaitement  polie,  de  40*""*  sur  4o°'">5  de 
diamètre,  devant  recevoir  le  cylindre  à  soumettre  à  la 
frappe. 

Lors  de  la  frappe,  cette  virole  reposait  sur  un  coin  envi* 
rolé,  La  virole  de  ce  coin,  en  acier  non  trempé,  avait 
107™"*  de  diamètre  sur  40"*'"  de  hauteur,  et  le  coin  lui- 
même,  en  acier  trempé,  avait  ^5""™  de  diamètre  sur  40™" 
de  hauteur.  Ce  coin  était  muni,  au  centre,  d'un  cylindre 
ayant  exactement  40™"  de  diamètre  sur  2™"*  de  hauteur, 
parfaitement  dressé,  poli  et  servant  de  tas  de  frappe. 

Le  coin  employé  au  frappage  était  identique  au  précé- 
dent, sauf  la  hauteur  du  cylindre,  très  légèrement  conique, 
en  acier  trempé  et  poli,  qui  avait  lo*""*  de  hauteur. 

Les  cylindres,  après  avoir  été  tournés  de  manière  à  pé- 
nétrer facilement  dans  la  cavité  légèrement  conique  de  la 
virole,  furent  successivement  soumis  à  la  frappe  d'un  ba- 
lancier dont  chaque  coup  équivalait  à  une  pression 
de  110000^°. 

Le  cylindre  désigné  par  le  n°  0  a  reçu  dix  coups,  le 
cylindre  n°  1  a  reçu  vingt  coups  et  le  cylindre  n°  2  en  a 
reçu  trente. 

M.  Matthey  nous  a  adressé  les  cylindres  dans  cet  état. 
Leurs  surfaces  planes  avaitlepoli  des  plans  d'acier,  et  Ton 
apercevait  manifestement  sur  leur  circonférence  le  poli  de 

A/m,  de  Cfiim.  et  de  Phys.y  5*  série,  t.  XXII.  (Jaiivier'i88i.)  9 
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la  virole  dans  laquelle  ils  avaient  été  soumis  à  cetie  énorme 
pression. 

Après  un  lavage  à  Talcool  et  un  décapage  à  l'acide  chlor- 
liydrique  dilué  au  dixième  conienautde  Tiodhydrate  d'am- 
moniaque,  nous  eu  avons  mesuré  le  poids  spécifique.  Ces 
opérations  ont  fourni  les  résultats  suivants  : 

Cylindre  coté  0  (  *  ) . 

Poids  dans  l'air  à  i9°,8  et  \\^^\f=.  752*"", i5.      1 146*^,3759 
Perle  de  poids  dans  IVau  à  i6**,9 53*^095o 

d'où 

Do=  21 ,55o8. 

L'opération  ayant  laissé  quelques  doutes  sur  la  lectunr 
des  poids,  nous  avons  procédé  à  une  nouvelle  détermi- 
nation,  qui  a  donné  : 

Poids  dans  l'air  à  2i°,9  et  Ho  — 4/^=75 i"*™,3o.     ii46»%38o5 
Perle  de  poids  dans  Teau  à  i5®,6 '.  . .         53»',  0970 

d'où 

Do--:  21 ,5540. 

Cylindre  coté  1  (  '  ) . 

Poids  dans  l'air  à  20^1  et  Ho—  \f—  7f)2"*»»,i5.      1  i48»%538i 
Perte  de  poids  dans  l'eau  à  i5®,  7 53'%  1991 

d'où 

Do=  21,5528. 

Cylindre  coté  ^['). 

Poids  dans  Tair  à  20°,  i  et  Ho  —  7/=  752"'»",  1 5 .  .      i  i49*S  791 
Perle  de  poids  dans  l'eau  à  i5",9 53'%  255 

d'où 

Do=  21 ,553i. 

Nous  avons  constaté  que,  dans  la  mesure  du  poids  spéci- 

(*)  Extrait  du  Re{]^istre  (XVIII,  p.  60)  du  laboratoire  de  M.  H.  Sainte- 
Claire  Devillc,  à  l'École  Normale  supérieure. 
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Oque  du  platine  iridié,  Terreur  commise  ne  dépassé  pas 
:±:  0,002,  soit  deux  unités  dans  la  troisième  décimale,  et, 
les  différences  entre  les  résultats  obtenus  n'excédant  pas 
celte  limite,  nous  sommes  autorisés  à  dire  que  le  poids  spé- 
cifique des  trois  cylindres  est  identique  et,  en  moyenne,  égale 

21,5530. 

Le  chiffre  le  plus  élevé  auquel  nous  sommes  arrivés  par 
la  frappe  de  Tun  des  bouts  de  nos  règles  rectangulaires  est 

21,557. 

Poids  spécifique  des  copeaux  de  rabotage  de  la  barre. 

Après  avoir  découpé  les  copeaux  à  o™,o5  de  longueur,  et 
après  les  avoir  lavés  à  Talcool  et  décapés  à  l'acide  clilorby- 
'  drique  dilué  au  dixième,  mêlé  d'iodhydrate  d'ammoniaque, 
nous  avons  mesuré  le  poids  spécifique  par  la  méthode  que 
npns  avons  décrite  dans  notre  Rapport  sur  les  types  pour 
Tiridium  porphyrisé.  En  voici  les  résultais  : 

1"  Copeaux  bruts  ('). 

Poids  dansTairà  2i«,3et  Ho  —  |/=  748"»", 78.  .  270«%8o6 
Perte  de  poids  dans  Teau  à  20°, 8 12*"^, 542 

d'où 

D„=  21 ,538. 

2°  Culot  brut  de  fonte  des  copeaux  précédents  (•)• 

Poids  dans  l'air  à  20% 3  et  Ho—  J/=  74'""', 255.  .  2688% 782 
Perte  de  poids  dans  Peau  à  21° i2«'',444 

d'où 

Du=  21,548. 


(*)  Extrait  du  Registre  (XVIII,  p.  5;)  du  laboratoire  de  M.  H.  Sainte- 
Claire  Deville,  à  l'École  Normale  supérieure. 
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Soit  en  centièmes  : 

Copeaux  Tournures 

du  rabotage  (*).  des  cylindres  (*). 

I.  II.  I.  II. 

Iridium 10,1496  î(),i56o           io,i5i        10, m 

Fer 0,04*20         o,o35o             o,o32         0,020 

Ruthénium...  0,0180         0,0170 

Rhodium.  .  .  .  o,o38o         o,o38o 

Platine 89,6300  89,7540  (') 

Perte '  o,  1224 

100,0000  100,0000 

Il  résulte  de  ces  analyses  que  l'alliage  contient  en 
moyenne  1 0,1 444  ^l'i oïdium  pour  100,  avec  un  écart  moyen 
de  0,000175  et  un  écart  des  extrêmes  de  o,ooo35o.  Nous 
croyons  devoir  attribuer  ces  différences,  très  insignifiantes 
d'ailleurs,  à  des  erreurs  d'analyse,  quoique  nous  admettions 
cependant  qu'il  existe  une  difficulté  extrême  à  réaliser 
une  homogénéité  absolue  d'un  alliage  préparé  en  grand. 
En  admettant  io,i444  d'iridium  pour  100  d'alliage,  on 
trouve  que  le  platine  et  l'iridium  y  sont  contenus  dans  le 
rapport  de  9000  de  platine  à  10 18  d'iridium.  Ayant  fixé  la 
tolérance  de  ce  rapport  à  o,oo25,  nous  devons  conclure 
que  la  composition  du  platine  iridié  de  notre  règle  en  X 
type  est  comprise  strictement  dans  la  limite  de  tolérance 
convenue  entre  M.  Matthey  et  nous. 

En  examinant  le  contenu  de  l'alliage  en  fer,  en  ruthénium 
et  en  rhodium,  nous  constatons  avec  une  vive  satisfaction 
que  la  quantité  de  ces  trois  métaux  est  de  beaucoup  au- 
dessous  des  tolérances  fixées  par  nous.  En  ce  qui  concerne 
le  fer,  ce  contenu  est,  dans  l'alliage  de  la  règle,  -^  et,  dans 
l'alliage  des  cyl  i  ndres,  ~^  de  la  li  mi  te  de  la  tolérance  de  7770; 
pour  le  ruthénium  et  le  rhodium,  ce  contenu  n'atteint 


(*)  Extrait  du  registre  (XVIII,  p.  67)  du  laboratoire  de  M.  H.  Sainte- 
Claire  Deville,  à  l'École  Normale  supérieure. 
(')  Platine  déterminé  par  différence. 
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que  -^des  tolérances  fixées.  Nous  n'hésîlons  pas  à  le  dire, 
il  est  difficile  de  se  figurer  qu'il  soit  possible  d'atteindre 
dans  un  atelier  un  tel  état  de  pureté  pour  des  métaux  de 
cette  nature,  surtout  lorsqu'il  s'agit  de  soumettre  Talliagc 
à  des  actions  mécaniques  qui  Texposent  à  s'emparer  du  fer 
des  appareils. 

Nous  ferons  remarquer  que  les  copeaux  du  rabotage 
renferment  à  peu  près  le  double  du  fer  des  tournures  des 
cylindres.  Ce  fait  est  d'accord  avec  ce  que  nous  avons 
observé  dans  notre  travail  sur  les  types. 

Ainsi,  sous  tous  les  rapports,  l'alliage  de  la  règle  est  con- 
forme aux  conditions  convenues,  et  nous  sommes  heureux 
de  pouvoir  dire  que  M.  Matlhey  a  rempli  ses  engagements 
avec  un  succès  qui  dépasse  toutes  les  espérances. 

Nous  pourrions  terminer  ici  notre  Rapport  et  nous 
borner  a  demander  au  Comité  de  décider  dans  quelles  coi)- 
ditions  s'effectuera  le  tracé  de  la  règle  que  M.  "Matlhey  a 
envoyée  à  MM.  Brunner  pour  le  finissage^  mais  nous  avons 
encore  deux  autres  points  à  traiter,  excessivement  impor- 
tants au  point  de  vue  de  l'exécution  des  règles  en  X  et  de 
la  fonte  de  Falliage. 

De  V altération  qu^ éprouve  le  platine  iridié  pur 
par  retirage  au  trai^ers  de  filières  d'acier. 

Après  avoir  confectionné  une  règle  en  X  par  voie  de  ra- 
botage et  avoir  constaté  les  difficultés  que  présente  ce  mode 
d'exécution,  M.  Matthey  fit,  d'après  le  conseil  de  l'un  de 
nous,  l'essai  consistant  à  combiner  Pétirage  avec  le  rabo- 
tage. A  cet  effet,  M.  Matthey  confectionna  par  voie  d'éti- 
rage deux  moitiés  d'une  règle  en  X,  ayant  des  épaisseurs 
suffisantes  pour  être  réduites  ensuite,  parle  rabotage,  aux 
dimensions  de  la  règle.  Ces  deux  moitiés  furent  soudées 
autogéniquement  par  le  milieu.  L'opération  réussit  par- 
faitement. La  règle  fut  mise  sur  la  machine  à  raboter  et 
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amenée  aux  dimensions  voulues.  Lorsque  le  rabotage  fui 
terminé,  on  s'aperçut  que  le  plan  destiné  à  recevoir  les 
traits  limitatifs  elles  traits  auxiliaires  du  mètre  présentait 
un  grand  nombre  de  raies  longitudinales,  dans  le  sens  de 
l'étirage;  de  plus,  le  milieu  du  plan  correspondant  aux 
parties  soudées  ensemble  offrait  une  ligne  d'un  noir 
bleuâtre,  dans  laquelle  on  remarquait  même  une  fissure. 
M.  Matlhey  nous  ayant  expédié  la  règle,  nous  constatâmes 
que  la  coloration  noir  bleuâtre  de  la  ligne  était  due  à  de 
l'oxyde  ferroso-ferrique.  En  eflel,  celle  coloration  a  disparu 
en  grande  partie  par  l'action  d'un  mélange  d'acides 
cblorbydrique  et  iodhydrique,  avec  production  de  chlorure 
ferreux.  Les  fissures  s'étaient  ainsi  élargies. 

Le  procédé  de  l'étirage  suivi  du  rabotage  était  donc  inap- 
plicable, et  la  règle  dut  être  rebutée.  Mais,  pour  tout  dire, 
l'essai  eut  un  autre  résultat  fort  fâcheux  et  qui  a  occasionné 
non  seulefaienl  des  pertes  d'argent,  mais  des  pertes  d(^ 
temps. 

L'alliage  de  la  règle  et  les  copeaux  de  rabotage  avaient 
donc  pris  du  fer  lors  de  l'étirage.  Dans  l'espoir  d'enlever 
ce  fer,  M.  Matlhey  eut  recours  à  l'action  du  bisulfate  do 
potasse,  qui  réussît  si  merveilleusement  à  priver  les  copeaux 
de  rabotage  du  fer  qu'ils  ont  pris  pendant  cette  opération. 
Après  ce  décapage  énergique,  il  refondit  de  nouveau  tout 
l'alliage  qui  était  destiné  à  la  confection  de  trois  règles  et 
de  trois  kilogrammes.  Après  la  refoule,  M.  Matlhey  nous 
envoya  trois  échantillons  sous  la  forme  de  cylindres  et  du 
poids  de  1200*"^  environ  chacun.  Nous  avions  soumis  à 
l'analyse  l'alliage  avant  d'avoir  subi  l'opération  de  l'étirage. 
Il  contenait,  d'après  l'analyse  de  l'un  de  nous,  0,00072, 
et,  d'après  l'analyse  de  l'autre,  0,00078  de  fer.  L'alliage 
étiré,  décapé  et  refondu,  contenait  0,00200  de  fer,  c'est-à- 
dire  une  quantité  tn'ple,  et  cependant,  lors  de  la  refonte, 
M.  Maithey  l'avait  soumis  à  un  affinage  tellement  éner- 
gique, que  le  creuset  de  chaux  dans  lequel  l'opération  avait 
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été  exécutée  était  complètement  noirci  et  corrodé  par  le 
ferrite  de  chaux  qui  s'était  produit. 

Le  contenu  en  fer,  double  de  la  tolérance  fixée  par  nous, . 
rendit  l'emploi  de  Talliage  impossible  pour  la  confection 
de  règles  et  de  kilogrammes,  et  M.  Matthey  fut  donc  forcé 
de    recommencer    la    purification  des    métaux,    ce    qui 
occasionna  un  long  retard. 

Les  résultats  que  nous  venons  d'exposer  confirment  ceux 
que  nous  avons  signalés  dans  notre  travail  sur  les  types,  et 
prouvent  d'une  manière  indiscutable  que  l'opération  de 
l'étirage  introduit  des  quantités  notables  de  fer  dans  lepla- 
line  iridié  et  qu'on  ne  peut  pas  recourir  à  ce  mode  d'exé- 
cution de  règles  en  X  lorsqu'on  veut  conserver  intacte  la 
pureté  initiale  de  l'alliage.  L'étirage  expose  le  fabricant  à 
dépasser  la  limite  de  tolérance  fixée  pour  le  fer  et  rend 
impossible  la  régénération  des  copeaux  et  leur  réemploi 
pour  des  fontes  nouvelles. 

De  la  possibilité  d'atteindre  par  des  petites  fontes 
à  r identité  de  composition  du  platine  iridié. 

La  Commission  internationale  de  1872  a  décidé  qu'où 
fabriquera  les  règles  avec  le  lingot  provenant  d'une  coulée 
unique,  que  la  matière  du  kilogramme  international  sera 
la  même  que  celle  du  mètre  international,  et  qu'elle  sera 
fondue  et  coulée  en  un  seul  cylindre.  L'an  dernier, 
M.  Matthey  et  son  associé,  M.  Sellon,  nous  ont  déclaré 
qu'ils  sont  en  état  d'opérer  une  fonte  en  platine  iridié  sur 
un  poids  de  aSo''»  à  Soo''^.  En  se  disant  prêt  à  en  prendre 
l'engagement,  M.  Matthey  nous  a  fait  remarquer  qu'il  ne 
voyait  pas  de  motif  de  compliquer  l'opération  de  la  fonte 
par  cette  difficulté.  Ayant  exprimé  nos  doutes  sur  le  fon- 
dement de  cette  opinion,  M.  Matthey  a  pris  le  parti  de 
résoudre  la  question  par  Texpérience, 

Il    a  fait  trois  fontes  successives  :  la  première  et  la 
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c    ^kim:  ;n«uiiie  et  le  uiême  iridium  ;  la 


^  zHAîine,  celui  que  nous  avons  dési- 

^*   A  cvtrv  B,  et  le  même  iridium.  L'exposé 

^      ^^..^     'K^t^  v«.iJV£i*  d'entrer  se  rapporte  à  la  premières 

^^^v  C5**f  'â  tiire  connaître  les  résultats  constatés 

ji   .<vv<"*«<'  ^  I*  troisième  fonte. 

Deuxième  fonte. 

Ax4i  s'^x^^at^r  la  deuxième  fonte,  M.  Matthey  a  pris 
^  vxj^'  xKv  ifim  mélange  de  gris  de  platine  A  et  d'iridiutu 
,v\KV«>AUt  io-.^5  d*irîdium  sur  loooo  de  matière.  Afind'ob- 
,v^J^^v  *Ji  rt^partition  aussi  complète  que  possible  des  deux 
>^SAM\  ^Isii^^  '^  massse,  il  a  procédé  comme  nous  l'avons 
i^;  cwJossus. 

I.e  mélange  comprimé  a  été  fondu,  et  le  culot,  forgé, 
UminOy  décapé  et  refondu  à  trois  reprises,  ainsi  qu'il  est 
o\l>osé  plus  haut,  a  été  forgé  de  nouveau.  Arrivé  à  cet  état, 
M.  Matthey  a  détaché  du  barreau  deux  parties  qu'il  nous 
a  envoyées  pour  en  prendre  le  poids  spéciBque  et  les  sou- 
mettre à  l'analyse. 

Poids  spécifique  des  deux  parties  détachées  du  barreau. 

Par  le  forgeage  on  avait  donné  à  Talliage  détaché  la 
forme  prismatique.  L^alliage  paraissait  tout  à  fait  sain.  Les 
prismes  ont  donné  les  résultats  suivants  (^)  : 

Poidsdansrairài8»,2etHo  — |/=:755«""*,o4.  .    .    6i2»%624 
Perte  de  poids  dans  l'eau  a  i4**>o aS'^Sgi 

d'où 

D„  =  21,546, 

qui  est  le  poids  spécifique  trouvé  par  nous  pour  le  platine 
iridié  pur  à  10  pour  100. 

(*)  Extrait  du  Registre  (XVIII,  p.  71)  du  laboratoire  de  M.  H.  Sainte- 
Claire  Deyille,  à  l'École  Normale  supérieure. 
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M.  Matthey  ayant  soumis  au  rabotage  la  barre  provenant 
du  forgeage  du  barreau,  on  a  détaché  un  bout  de  la  règle 
en  X,  produite  lorsque  l'opération  du  rabotage  était  ter- 
minée et  qu'il  ne  restait  plus  qu'à  soumettre  la  règle  au 
finissage. 

La  mesure  du  poids  spécifique  de  ce  bout,  qui  est  d'unr 
blancheur  remarquable,  a  donné  les  résultats  suivants  (')  : 

Poids  dans  Tair  à  i4",  8et  Ho  — 4/=  •;6o°»"',o2 ^^8^^,'jSoo 

Perte  de  poids  dans  Teaii  à  i4°>  8 iio^^,']8']S 

d'où 

Do  =  21,5524. 

Le  forgeage  soigneux  auquel  le  barreau  a  été  soumis  pour 
l'amener  à  23™,  5  de  côté  a  donc  augmenté  son  poids  spé- 
cifique de  o , 0064 • 

Mais  les  trois  tronçons  de  cylindre  détachés  de  la  pre- 
mière barre  donnent 

Do  ==  21 ,553o. 

On  doit  donc  conclure  à  Tidentité  de  poids  spécifique  des 
deux  barres,  faites  à  l'aide  de  fontes  séparées,  mais  avec 
une  partie  des  mêmes  métaux. 

De  la  composition  de  V  alliage  de  la  deuxième  fonte. 

L'analyse  faite  par  M.  Sainte-Claire  Deville,  avec  le 
concours  de  M.  Clément,  des  parties  détachées  du  barreau 
qui  a  servi  au  forgeage  de  la  barre  a  donné  les  résultats 
suivants  (*)  : 


(*)  Extrait  du  Registre  (XVIÏl,  p.  71)  du  laboratoire  de  M.  H.  Sainte- 
Glaire  Deville,  à  l'École  Normale  supérieure. 

(*)  Extrait  du  Registre  (XVIII,  p.  69)  du  laboratoire  de  M.  H.  Sainte- 
Claire  Deville,  à  TÉcole  r^ormale  supérieure. 
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Iridium o  ,5o'3oo 

Fer o  ,0006*5 

Ruthénium 0,000700 

Rhodium 0,002200 

Platine 4h^75oo 

Perte o,f>oi625 

5,000000 
ou  en  centièmes  : 

Iridium 10, 1460 

Fer o,oi35 

Ruthénium '  0,0  i4o 

Rhodium o,o44^ 

Platine  ...    89,7500 

Perte o,o325 

100,0000 

En  ce  qui  concerne  Tiridium  et  le  platine,  ces  résultats 
concordent  absolument  avec  ceux  fournis  par  Tanalyse  des 
copeaux  du  rabotage  de  la  première  barre.  Ils  conBrment 
l'observation  que  nous  avons  faite,  que'la  quantité  du  fer 
s'élève  à  mesure  qu'on  soumet  Talliage  à  des  actions  méca- 
niques en  contact  avec  l'acier. 

Somme  toute,  il  y  a  indubitablement  identité  de  com- 
position et  de  poids  spéciûque  dans  l'alliage  fait  avec  les 
mêmes  matériaux  soumis  séparément  à  la  fonte. 

Troisième  fonte . 

M.  Matthey  a  fait  sa  troisième  fonte  en  employant  le 
platine  B  et  une  partie  de  Tiridium  qui  a  servi  pour  les 
deux  fontes  précédentes.  Il  a  opéré  sur  16  5408*^,300. 

Il  nous  a  envoyé  deux  parties,  détachées  à  la  presse  hy- 
draulique, du  barreau  provenant  du  forgeage  du  culot  de 
la  troisième  refonte.  Par  le  forgeage  on  leur  avait  donné 
la  forme  prismatique.  Nous  en  avons  mesuré  le  poids  spé- 
ciûque et  nous  avons  obtenu  les  résultats  suivants  (^)  : 

(*)  Extrait  du  Registre  (XVIII,  p.  71)  du  laboratoire  do  M.  H.  Sainte- 
Claire  DevillCf  à  l'École  Normale  supérieure. 
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Poids  dans  l'air  à  17^,  4  et  Ho  —  1/=  752°»"*,  54.  . .  S'j5f'i^S^ 
Perte  de  poids  dans  l'eau  à  i6°,o 26'',664 

d'où 

Do  =r  2 1 ,  546. 

Ce  poids  spécitiqne  est  identique  à  celui  fourni  par  les 
deux  prismes  forgés  avec  l'alliage  de  la  deuxième  fonte. 

Pendant  qu'on  exécutait  le  rabotage  de  la  barre, 
M.  Matthey  nous  a  envoyé  une  partie  des  copeaux  qu'on 
en  détachait.  Ayant  pris  leur  poids  spécifique,  nous  avons 
trouvé  les  résultats  suivants  (*)  : 

Poids  dans  Tair  à  i4«,5  et  Ho  —  ^  =  762"°^,57 3i3«%2286 

Perte  de  poids  dans  l'eau  à  i4°9i i4'%Sio6 

d'où 

Do=  21,5529, 

qui  est  le  poids  spécifique  moyen  des  cylindres  détachés  du 
barreau  obtenu  à  l'aide  du  forgeage  du  culot  delà  première 
fonte. 

Compositiçn  de  V  alliage  de  la  troisième  fonte. 

L'analyse  de  l'alliage,  faite  k  Paris  par  M.  Sainte-Claire 
Deville,  avec  le  concours  de  M.  Clément,  et  à  Bruxelles 
[lar  M.  Stas,  avec  le  concours  de  M.  Rommelaere,  a  fourni 
les  résultats  suivants  (*)  : 

Analyse  de  M.  Sainte-Glaire  Deville.  Analyse  de  M.  Stas. 

Iridium 0,57354  Iridium o,5o55o 

Fer o,ooo32  Fer 0,00070 

Ruthénium.  .  .       0,00070  Ruthénium  ....     o,ooo38 

Rhodium....       0,00210  Rhodium o,oo3i2 

Platine   ......     5,07490  Platine 4*48790 

Métaux  obtenus.     5,65i56  '       ^ 

Alliageemployé.     5,654oo         Alliage  employé.     5,ooooo 

(')  Extrait  du  Registre  (XVIII,  p.  82)  du  laboratoire  de  M.  H.  Sainte- 
Claire  Deville,  à  l'École  Normale  supérieure. 

(*)  Extrait  du  Registre  (XVIII,  p.  69)  du  laboratoire  de  M.  H.  Sainte- 
Claire  Deville,  à  l'École  Normale  supérieure. 
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l^^aSjam 10.144            Iridînin lo^iioo 

F«r. o,iio56          Fer 0,0  i4o 

K.adies£niB. —     0.013             Ruthénium 0,0076 

0,037             Rhodium o  ,0624 

89,758            Platine 89,7680 

99,9566  ^^""^ Q»q48o 

100,0000 

Le  poids  de  riridium  obtenu  par  chacun  de  nous  esi  le 
même  à  o,ooo3  près  et  identique  au  poids  de  Tiridium  de 
Talliage  de  la  première  et  de  la  deuxième  fonte. 

M.  Matlhey  a  prouvé  ainsi  la  possibilité  d'atteindre  par 
de  petites  fontes  à  l'identité  de  composition  du  platine 
iridié.  Nous  sommes  en  droit  d'affirmer  aujourd'hui  qu'il 
en  est  du  platine  et  de  l'iridium  comme  de  l'or  et  du  cuivre. 
L'alliage  de  ces  métaux  à  10  pour  100  ne  se  liquate  pas. 
Il  est  possible  d'obtenir  le  titre  qu'on  veut  avec  une  exac- 
titude très  grande,  pourvu  que  l'on  prenne  les  précautions 
nécessaires  pour  réaliser  l'homogénéité  de  l'alliage  par  un 
luélange  méthodique  des  métaux  pulvérulents  et  que  l'on 
soumette  ensuite  l'alliage  à  trois  refontes  successives, 
comme  M.  Matthey  a  eu  soin  de  le  pratiquer. 

RÉSUMÉ     ET    COirCLDSiONS. 

Si,  après  le  long  exposé  que  nous  avons  fait  l'an  dernier 
à  cette  même  époque,  il  a  pu  rester  des  doutes  dans  l'es- 
prit de  quelques  personnes  sur  la  scrupuleuse  exactitude 
des  conclusions  que  nous  avons  déduites  de  nos  travaux, 
CCS  doutes  doivent  cesser  aujourd'hui  en  présence  de  la 
i^gle  en  X  confectionnée,  par  voie  de  rabotage,  en  platine 
iridié  strictement  conforme  aux  conventions  que  nous  avons 
failes  avec  M.  Mattbey,  et  du  reste  réalisées  déjà  com- 
plètement pour  l'alliage  des  règles  rectangulaires  et  des 
l^ili^rammes  types  du  Comité  internatipnal. 
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Les  métaux  mis  en  œuvre  et  Talliage  qui  est  resuite  de 
leur  emploi  offrent  un  degré  de  pureté  tel,  que  la  quantité 
de  métaux  étrangers  ne  s'élève  pour  l'un  d'eux  qu^à 
0,  4  c(  pour  les  autres  qu'à  o,a  de  la  tolérance  Gxée.  En- 
fin le  rapport  de  Tiridium  au  platine  est  si  strictementdans 
les  limites  de  la  tolérance  fixée,  que  l'alliage  est  au  titre 
droit,  à  la  moitié  de  la  tolérance  de  o,oo25. 

M.  Matthey  a  réalisé  ce  résultat  inattendu  dans  trois 
fontes  successives,  et  il  a  prouvé  de  cette  manière,  et 
contrairement  à  notre  opinion  première,  qu'on  peut  at- 
teindre à  une  identité  de  composition  par  des  fontes  sé- 
parées. 

La  métallurgie  des  métaux  de  la  mine  de  platine  a  fait 
ainsi  non  seulement  un  progrès  considérable,  mais  elle  a 
subi  une  transformation  complète  par  les  travaux  accom- 
pUs  en  commun.  Les  investigations  longues  et  minutieuses 
qae  nous  avons  été  obligés  d'instituer  nous  ont  permis 
de  nous  fixer  sur  le  degré  d'exactitude  auquel  on  peut 
atteindre  dans  Tanaljse  d'un  platine,  d'un  iridium  ou  d'un 
platine  iridié  donné.  Sans  vouloir  prétendre  qu'avec  une 
grande  babitude  on  peut  se  mettre  entièrement  à  l'abri  des 
causes  d'erreur  et  arriver  à  un  résultat  absolument  exact, 
nous  nous  croyons  autorisés  à  affirmer  que  l'exactitude  de 
nos  résultats  dépasse  et  de  beaucoup  les  limites  de  tolé- 
rance que  nous  avons  fixées. 

Les  méthodes  d'analyse  employées  par  nous  sont  com- 
parables pour  leur  exactitude  aux  procédés  pratiqués  dans 
les  monnaies  pour  déterminer  le  titre  d'un  alliage  d'or  ou 
d'argent.  Désormais,  on  pourra  fixer  pour  le  platine  iridié 
la  tolérance  de  titre  des  monnaies. 

Le  procédé  de  confection  d'une  règle  par  voie  d'étirage 
au  travers  de  filières  d'acier,  suivi  même  d'un  rabotage  des 
surfaces,  introduit  dans  l'alliage  des  quantités  de  fer  telles* 
que  la  composition  de  l'alliage  est,  en  ce  qui  concerne  le 
fer,  en  dehors  des   tolérances   que  nous  avons  fixées,  et 
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^v^^»-*v.   ^^'un»o  perdus  tout  aussi  bien  l'al- 

,^     ^     v^x^iix  <in  rabotage. 

.».      ^^..^  :^^  par  voie  de  rabotage  est  indus- 

.  *.  X  -•hc.  .Mai#|il  ne  faut  pas  se  le  dissimuler, 

>^    v'*Ki  ^  coûteux  5  il  exige  des  soins  continus 

^^  ç^  .<;L^3K^de  l'opération  et,  malgré  la  surveil- 

*„>  iv.\î\^*  expose,  au  moindre  dérangement  de 

^^  i^.nv*  tf  rtbot  à  pénétrer  dans  l'alliage  et  à  produire 

.  ;  **.  ..KM«^f«î*  de  matière.  Une  règle  qui  est  sur  le  poin i 

^s.kv  .»»-.«^^^*  peut  être  ainsi  mise  hors  d'état  de  servir. 

^.4.^"  >>N  îm>>nvénient  incontestable,  le  procédé  du  rabo- 

,  V-  x>*  ^î^î^ul  connu  actuellement  pour  exécuter  une  règle 

.a  \  sJW*  ahérer  la  pureté  initiale  de  l'alliage. 

^  j  rj^e  que  nous  avons  Thonneur  de  présenter  au 
v>«*ite  a  élé  exécutée  exclusivement  par  la  voie  du  rabo- 
.jgg^;  elle  a  été  finie  par  MM.  Brunner.  Il  ne  reste  plus 
^^i  la  tracer. 

>'ous  demandons  au  Comité  de  fixer  les  conditions  dans 
lesquelles  ce  tracé  s'eirectuera.  Nous  lui  proposons,  toute- 
foisy  de  confier  cette  opération  à  MM.  Brunner,  en  les 
priant  d'exécuter  ce  tracé  d'après  un  mètre  qui  a  une  ori- 
gine authentique. 

L'exposé  dans  lequel  nous  venons  d'entrer  montre  la  part 
considérable  prise  par  M.  Matlhey  à  l'œuvre  que  nous 
avons  poursuivie  ensemble  sans  relâche.  Nous  croyons  rem- 
plir un  strict  devoir  en  proposant  au  Comité  international 
de  voter  des  remerciments  à  cet  inrdustriel  savant,  dévoué 
et  si  complètement  désintéressé,  et  d'exprimer  à  M.  Rom- 
melaere  et  à  M.  Clément  toute  sa  satisfaction  pour  le  con- 
cours déyoué  et  intelligent  qu'ils  nous  ont  prêté. 
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LES  SOURCES  THERMALES  DE  LA  GRAINE  DU  LITTORAL 
DU  VENEZUELA  (AMÉRIQUE  MÉRIDIONALE)^ 

Par  m.  BOUSSINGAULT. 


La  chaîne  littorale  s'étend,  à  l'ouest,  depuis  le  cerro  de 
Avila  jusqu'à  Nueva  Valeucîa,  où  elle  se  confond  avec  une 
ramification  de  la  Cordillère  orientale  des  Andes.  Paral- 
lèlement, une  ligne  de  montagnes  peu  élevées  limite  au  sud 
les  plaines  de  l'Apui'e  et  de  l'Orénoque.  C'est  à  partir  du 
groupe  de  collines  de  Higueroteqne  commencent  les  vallées 
d'Aragua,  dont  les  eaux,  n'ayant  pas  d'issue  vers  la  mer, 
forment  le  grand  lac  deTacarigua. 

Le  massif  du  littoral  est  constitué  par  le  granit  et  le 
gneiss;  on  y  connaît  plusieurs  sources'  thermales,  dont  les 
plus  importantes  par  leur  abondance  et  leur  température 
sont  celles  d'Onoto,  de  Mari  ara,  près  de  la  ville  de  M ara- 
cay,  et  de  las  Trincheras,  située  à  peu  de  distance  de 
Yalencia. 

I«  Sources  (TOnoto  (altitude  696").  — L'eau  sort  du 
gneiss  de  trois  bassins  placés  au  même  niveau  et  donne 
naissance  au  ruisseau  de  Aguas  Calientes.  J'ai  trouvé  la 
température  de  44%  5,  un  thermomètre  à  l'ombre  marquant 
3oo. 

L'eau  n'avait  pas  d'odeur;  les  réactifs  n'y  occasionnèrent 
aucun  précipité;  i^^^,  évaporé  à  siccilé,  laissa  un  faible  ré- 
sidu siliceux  ayant  une  réaction  alcaline. 

Du  fond  des  bassins  s'élevaient,  par  intermittences,  des 
bulles  de  gaz  azote.  Le  terrain  envii*onnant  les  sources  est 
couvert  de  blocs  de  roches  évidemment  détachés  du  sommet 
d«  la  Cordillère.  Un  de  ces  blocs  granitiques,  de  forme 
hémisphérique,  avait  9"*  de  circonférence;  des  fragments 
de  gneiss,  riches  en  grenat,  sont  épars  dans  la  savane;  au 

iliiM.  de  Chim,  et  de  Phys.y  5«  série,  t. XXII.  (Février  1881.)  lO 
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sitîo  del  cerro  de  la  Prenada,  celle  roche,  en  place,  ren- 
ferme des  amas  d'un  calcaire  blanc  saccbaroïde. 

II.  Sources  de  Marîara  (altitude  553™),  —  Ces  sources 
sont  à  quelques  milles  au  nord-est  de  Maracày,  près  du  ha- 
meau de  Mariara,  dans  une  sorte  d'amphithéâtre  en  granit 
renfermant  de  longs  cristaux  de  feldspath,  mêlés  à  des  la- 
melles de  mica  argentin^  la  roche  est  liée  au  gneiss  et  à  un 
micaschiste  abondantengrenats.  Les  pics  dentelés,  de  formes 
bizarres,  qui  terminent  le  granit  donnent  un  aspect  singu- 
lier, on  pourrait  dire  lugubre,  à  la  localité  nommée  le 
Coin  du  Diable  (Rincon  del  Diablo). 

C'est  dans  cette  enceinte  que  de  plusieurs  cavités  surgit 
de  l'eau  à  une  température  de  36°  à  60%  son  régime  est 
assez  fort  pour  donner  naissance  à  la  rivière  de  Aguas  tibias. 
L'eau  la  plus  chaude  sort  à  la  partie  inférieure^  le  thermo- 
mètre s'y  maintient  à  64^;  quand  on  vient  de  la  recueillir, 
elle  possède  une  odeur  d'acide  hydrosulfurique,  qui  se 
dissipe  par  le  refroidissement  au  contact  de  Tair.  Les 
réactifs  y  indiquent  des  traces  de  sulfates  et  de  carbonates; 
évaporée,  elle  laisse  un  résidu  siliceux  ramenant  au  bleu  le 
tournesol  rougi  par  un  acide.  Du  fond  des  posos  d'où  les 
sources  apparaissent  on  voit  sortir,  toutes  les  deux  ou  trois 
minutes,  une  série  de  bulles  de  gaz  azote. 

L'eau  de  Mariara  diffère  donc  de  celle  d'Ouoto  par 
une  température  notablement  plus  élevée,  par  la  pré- 
sence de  l'acide  suif  hydrique  et,  je  dois  ajouter,  par  ce 
fait  curieux  qu'il  s'y  développe,  malgré  une  chaleur  de 
5o®  à  60^,  deux  plantes  aquatiques,  signalées  par  de 
Humboldt,  l'une  membraneuse,  l'autre  à  iibres  parallèles* 
La  première  rappelle  VUlva  labjrinthiforma  de  Vandelli, 
qu'on  rencontre  dans  des  sources  chaudes  de  l'Europe. 

III.  Sources  de  las  Trincheras^  près  Nueva  Valencia.-^ 
Le  lac  de  Tacarigua,  dans  la  belle  et  fertile  vallée  d'Âragua, 
a  io  lieues  de  longueur  sur  une  largeur  moyenne  de. 
a  lieues;  sa  profondeur  varie  de  18°^  à  24°*.  En. février,  sa. 
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tempéralure,  prise  à  la  surface,  était  de  a4°-  On  peut  adopter 
peur  Tahitude  539™;  c'est  celle  que  j'ai  trouvée  à  Maracay, 
bâtie  sur  la  plage  septentrionale.  On  y  voit  de  nombreux 
îlots  de  gneiss,  dont  quelques-uns  sont  habités  et  couverts 
d*une  vigoureuse  végétation. 

La  ville  de  Nueva  Yalencia,  peu  éloignée  des  thermes  de 
las  Trîncheras,  est  à  5^°*  à  Touest  du  lac-,  elle  fut  fondée 
en  i536.  Avant  d'atteindre  Tétat  prospère  que  lui  procure 
la  culture  du  cotonnier  et  *de  Pindigotier,  Yalencia  eut  à 
subir  de  rudes  épreuves,  dont  quelques-unes  appartiennent 
aux  épisodes  les  plus  dramatiques  et  les  plus  terribles  de  la 
conquête.  Qu'il  me  soit  permis  de  les  rappeler  ici,  d'après 
Oviedo(*). 

Un  caballero  biscayen,  Lopes  de  Aguirre,  issu  de  parents 
pauvres,  mais  nobles,  passa  en  Amérique  pour,  suivant  son 
expression,  y  «  travailler  la  lance  à  la  main  ».  Après  avoir 
fait  la  guerre  dans  le  Pérou,  il  descendit  le  Maragnon,  par- 
vint à  l'île  de  Margarita,  et  de  là,  par  le  port  de  Barbaruta, 
pénétra  dans  la  vallée  3'Aragua.  A  son  approche,  tous  les 
habitants  de  Yalencia  s'empressèrent  de  se  retirerdans  les 
lies  du  lac  Tacarigua,  emmenant  avec  eux  toutes  les  em- 
barcations du  rivage. 

En  entrant  à  Yalencia,  le  tyran  Lopes  proclama  l'indé- 
pendance du  pays  et  la  déchéance  de  Philippe  IL  C'est  de 
cette  ville  qu'il  adressa  cette  fameuse  lettre  au  roi  d'Espagne 
qui,  dit  de  Humboldt,  peint  avec  une  effrayante  vérité  les 
mœurs  de  la  soldatesque  au  xvi*  siècle.  Lopes  se  vante  tour 
à  tour  de  ses  crimes  et  de  sa  piéie  (  ^). 

Yoici  quelques  passages  de  cette  lettre,  imprimée  pour 
la  première  fois  en  1723  : 

« 

....  Nous  ne  nous  regardons  plus  comme  Espagnols  :  nous  te 


(')  Ovnsiito»  Historîa  de  la  provineia  del  Venezuela, 
(*)  Humboldt,  Relation  historique  du  vt^age  aux  régions  équiuoxiales 
t.  ?,  p.  234. 
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faisons  une  guerre  cruelle,  parce  que  nous  ne  voulons  pas  en- 
durer Toppression  de  tes  ministres.  Je  suis  boiteux  du  pied  gauche 
par  deux  coups  d'arquebuse  que  je  reçus  dans  la  vallée  de  Go- 
quimbo,  combattant  sous  les  ordres  de  ton  maréchal,  Alonzo  de 
Alvarado,  contre  François  Hernandez  de  Giron,  rebelle  alors 
comme  je  le  suis  à  présent  et  le  serai  pour  tonjoui*s,  car  depuis 
que  ton  vice-roi,  le  marquis  de  Canete,  fit  pendre  nos  plus  vail- 
lants guerriers,  je  ne  fais  pas  plus  de  cas  de  tes  pardons  que  des 
livres  àe  Martin  Luther....  J'ai  la  certitude  que  peu  de  rois  vont 
au  ciel  ;  aussi,  nous  autres,  nousndus  regardons  comme  très  heu- 
reux de  nous  trouver  ici,  aux  Indes,  conservant  dans  toute  leur 
pureté  les  mandements  de  Dieu.... 

....  En  sortant  de  la  rivière  des  Amazones,  nous  débarquâmes 
dans  une  île  qu'on  nomme  la  Margarita.  C'est  là  que  nous  reçûmes 
d'Espagne  la  nouvelle  de  la  grande  faction  des  luthériens.  Celte 
nouvelle  nous  fit  grand'peur.  Nous  trouvâmes  parmi  nous  un  de 
cette  faction.;  son  nom  était  Monte  Verde.  Je  le  fis  mettre  en  pièces 
comme  de  droit;  car  crois- moi,  seigneur,  que  partout  où  je  suis 
on  vit  suivant  la  loi.... 

En  1559,  le  marquis  de  Canete  envoya  à  l'Amazone  Pedro  de 
Ursua,  Navarrois;  nous  naviguâmes  sur  les  plus  grandes  rivières 
du  Pérou....  Nous  avions  déjà  fait  3oo  lieues  lorsque  nous 
tuâmes  ce  mauvais  et  ambitieux  capitaine.  Nous  choisîmes  pour 
roi  un  cavallero  de  Scviile,  Fernand  de  Gusmaii,  et  nous  lui  ju- 
râmes fidélité.  On  me  nomma  son  maître  de  camp,  et,  parce  que 
je  résistais  à  ses  volontés,  on  voulut  me  tuer;  mais,  moi,  je  tuai  le 
nouveau  roi,  son  capitaine  des  gardes,  son  lieutenant  général,  son 
chapelain,  une  femme,  un  chevalier  de  l'île  de  Rhodes,  deux  en- 
seignes et  cinq  ou.six  domestiques  du  prétendu  roi.;..  Je  nommai 
des  capitaines  et  des  sergents;  ils  voulurent  me  tuer,  mais  je  les 
fis  pendre  tous.  C'est  au  milieu  dé  ces  aventures  que  nous  navi- 
guâmes onze  mois  jusqu'à  l'embouchure  de  la  rivière.  Nous  fîmes 
plus  de  i5oo  lieues.  Dieu  sait  comment  nous  sommes  sortis 
de  celte  grande  masse  d'eau  ! 

Lppes  de  Aguîrre,  abandonné  des  siens,  fût  tué  à  Bar- 
quîsimeto.  Au  moment  de  succomber,  il  plongea  le  poi- 
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gnard  dans  le  sein  de  sa  fille  unique,  pour  qu'elle  n'eûl  pas 
a  rougir  du  nom  de  la  fille  d'un  traître. 

Dans  la  croyaneedes  indigènes,  Pâme  du  lyran  erre  dans 
les  savanes  comme  une  flamme  fuyant  Tapproche  des 
hommes  (^  ) .  Ce  sont  des  feux  rougeâtres,  mobiles,  deséclairs 
sans  tonnerre  que  j'ai  pu  observer  durant  des  nuits  sereines, 
sur  les  pentes  de  la  Sierra  Nevada  de  Merida,  dans  la  di-  » 
rection  du  golfe  ou  sac  de  Maracaïbo. 

En  1578,  Valencia  courut  un  nouveau  danger: ce  fut  Tin 
cnrsion  des  Garibes  deFOrénoque.  Celte  horde  anthropo- 
phage traversa  les  plaines  en  remontant  les  rives  du  rio 
Guarico,  et  parvint  jusqu'au  lac  de  Tacarigua  ;  heureuse- 
ment elle  fut  repoussée  par  la  valeur  du  capitaine  Garis 
Gonzalès.  Les  descendants  de  ces  mêmes  Caribes  vivent  ac- 
tuellement dans  les  missions  comme  de  paisibles  cultiva* 
teurs. 

Enfin,  un  siècle  plus  tard,  en  1678,  des  flibustiers  fran- 
çais saccagèrent  Nueva  Valencia,  après  avoir  pénétré  dans 
la  vallée  d'Aragua  par  l'ouverture  (abra)  que  présente  la 
chaîne  granitique  du  littoral.  C'est  le  chemin  de  Puerto 
Cabello.  On  monte  d'abord  une  pente  douce  jusqu'à  proxi- 
mité de  la  ferme  de  Barbula  où  est  l'arête  de  partage;. c'est 
dans  un  ravin  que  se  trouvent  les  sources  de  las  Trinche* 
ras,  aussi  remarquables  parleur  température  élevée  que  par 
leur  abondance.  Le  nom  de  las  Trinchcras  vient  des  for- 
tifications que  construisirent  les  flibustiers.  La  position 
était  bien  choisie.  En  cas  d'une  défaite  essuyée  dans  la 
Tallée  d'Aragua,  la  retraite  vers  la  mer  était  assurée.  Un 
examen  attentif  montre  que  les  travaux  avaient  été  exécutés 
avec  intelligence.  Nul  doute  que,  comme  moyen  de  défense, 
les  aventuriers  pouvaient  lancer  sur  les  assaillants  des 
masses  d'eau  bouillante. 
^  Les  sources  forment  un  ruisseau  de  5"  à  6"  de  largeur 

(*)  HoMBOLDT,  Relation  historique ^  t.  V^  p.  235. 
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sur  une  profondeur  deo",  5o  ;  c^estle  riode  Aguas  Calientes. 
L'eau  chaude  jaillit  à  une  cinquantaine  de  mètres  au-dessus 
du  ravin,  de  deux  cavités  ouvertesdans  le  granit  et  du  fond 
desquelles,  de  temps  en  temps,  sortent  des  bulles  d'azote. 

Dans  Tun  des  bassins  j'ai  trouvé  pour  la  température 
9a^,a,  dans  l'autre  96^,9. 

Après  les  sources  d'Urijino,  au  Japon,  qu'on  assure  dé- 
biter de  l'eau  pure  à  100^,  celles  de  las  Trincheras  seraient 
les  plus  chaudes  du  monde. 

L'eau  est  douée  d'une  odeur  très  prononcée  d'acide  suif- 
hydrique,  qu'elle  conserve  quand  elle  est  refroidie  en 
vase  clos,  mais  qu'elle  perd  en  se  refroidissant  à  Pair  libre  ; 
ainsi  refroidie,  elle  est  sans  saveur^  les  réactifs  y  accusent 
de  faibles  proportions  de  chlorures  et  de  sulfates;  en  l'éva- 
porant, on  en  retire  un  résidu  de  silice  à  réaction  alca- 
line. 

Avec  les  moyens  dont  je  disposais,  je  dus  me  borner  à 
ces  quelques  essais,  en  regrettant  de  ne  pouvoir  faire  l'ana- 
lyse complète  d'une  source  aussi  remarquable,  apportant  de 
Tintérieurde  la  Terre,  comme  toutes  les  sources  thermales, 
des  substances  utiles  aux  organismes  qui  vivent  à  la  sur- 
face  du  globe;  aussi  ce  fut  avec  une  bien  vive  satisfaction 
qu'en  1878,  lors  de  l'Exposition  internationale,  je  décou- 
vris, parmi  les  intéressants  produits  venus  de  Venezuela, 
un  flacon  contenant  une  dizaine  de  litres  d'eau  de  las  Trin- 
cheras, que  le  commissaire  de  la  république  américaine, 
qui  est  un  chimiste  distingué,  M.  Marcano,  s'empressa  de 
mettre  à  ma  disposition. 

L'eau  était  bien  conservée,  à  en  juger  par  le  gaz  sulfhy- 
drique  qu'elle  tenait  en  dissolution;  elle  était  limpide,  re- 
posant sur  un  faible  sédiment  floconneux^  d'une  teinte  jau- 
nâtre (*). 


(^)  Il  y  aurait  à  examiner  ce   sédiment,  dans  lequel  on   rencontrerait 
probablement  des  substances  que  ne  contenait  pas  l'eau  limpide. 
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Voici  le  résultat  de  l'analyse  exécntée  dans  mon  labora* 
toire  du  Conservatoire  des  Ârls  et  Métiers,  et  rapporté  à 
i'**de  liquide  : 

gr  gr 

Chlore o ,  o58         Lithine traces. 

Acide  svlfurique o  yo34         Silice 0,127 

Acide  borique 0,000         Oxyde  de  fer 0,012 

Soude 0,066  Acides  sulfhydrique, 

Potasse o,oi4             carbonique indéterm. 

Chaux 0,01 3  Oxyde  de  cuivre .. .  0,000 

Magnésie .•  0,006         Arsenic 0,000 

La  silice  soluble  est  relativement  en  assez  forte  propor- 
tion. Cette  proportion  dépasse  celle  que  Ton  trouve  dans 
les  eaux  de  Plombières,  de  Carlsbad  et  d* Aix-la-Chapelle. 
C'est,  sous  le  rapport  de  la  teneur  en  acide  silicique,  avec 
l'eau  des  geysers  d'Islande  que  la  source  de  las  Trincberas 
offre  le  plus  d'analogie;  comme  ces  eaux,  elle  dépose  des 
concrétions  siliceuses,  aux  points  d'émission. 

L'absence  du  cuivre  a  été  admise,  après  avoir  employé 
pour  le  découvrir  les  procédés  les  plus  délicats  de  Télectro- 
lyse,  et  c'est  à  M.  L'Hôte,  dont  l'habileté  comme  analyste 
est  bien  connue  de  l'Académie,  qu'avait  été  confiée  la  re- 
cherche de  l'arsenic.  '^ 

J'ai  été  surpris  qu'une  source  thermale  aussi  abondante, 
placée  à  proximité  d'une  assez  nombreuse  population,  ne 
fût  pas  fréquentée  par  des  malades  :  est-ce  parce  que,  à 
l'époque  où  je  m'y  trouvais,  il  n'y  avait  pas  dans  la  con- 
trée de  médecins  qui  pussent  en  recommander  Tusage? 

Lorsque  je  me  rendis  de  Nueva  Valencia  à  las  Trinche- 
ras^  Puerto  Cabello  était  encore  au  pouvoir  des  Espagnols; 
le  général  Paez  en  faisait  le  blocus;  l'ennemi,  à  court  de 
vivres,  exécutait  de  fréquentes  sorties  pour  s'en  pro- 
ci^rer;  dans  cet  état  de  guerre,  je  jugeai  prudent  de  ne  pas 
emporter  mon  baromètre,  instrument  précieux  construit 
par  Fortin,  qu'Arago   avait  comparé  au  baromètre   de 
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rObservatoire,  él  qui  aurait  [lu  être  endommagé  dans  un 
engagement. 

Je  déterminai  Taltitude  par  Tébullition  de  feau*,  je 
trouvai  queles  sources  devaient  être  élevées  de  Soo"  à  35o" 
au-dessus  de  la  mer. 

Je  mets  eh  regard  l'élévation  des  sources  et  leur  tem- 
pérature : 

Altitude.  Température. 

m  .0 

Onoto < . . . .         6g6  44  «  ^ 

Mariara 553  64  9O 

Trincheras 3oo  à  35o  9^99 

Ces  sources  sortent  de  la  même  roche,  d^un  même  mas- 
sif de  montagnes  et  dans  un  périmètre  limité^  ce  qu'elles 
présentent  de  curieux,  c'est  que^  en  partant  du  haut  vers  le 
bas,  l'accroissement  de  leur  température  serait  proportion- 
nel à  la  différence  en  altitude:  i^ d'augmentation  de  cha- 
leur pour  une  différence  de  niveau  de  6*"  à  7". 
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NOUVELLES  OBSERVATIONS  SUR  LA  VAPEUR  D'BYDRATfi 

DE  GHLORAL; 

Par  m.  L.  TROOST. 


DEUXIÈME       MÉMOIRE. 


Dans  un  premier  Mémoire  inséré  dans  les  annales  de 
Chimie  et  de  Physique  (  5*  série,  t.  XIII,  p.  407) ,  j'ai  cherché 
si  l'hydrate  de  chloral  peut  exister  non  seulemfent  à  Tétai 
solide  et  à  l'état  liquide,  mais  aussi  à  l'état  de  vapeur. 
Les  méthodes  connues  ne  permettant  pas  de  résoudre  cette 
question,  j'ai  tenté  l'emploi  d'une  méthode  fondée  sur  la 
détermination  de  l'état  hygrométrique  d'un  gaz,  et  par  suite 
sur  l'observation  d'un  simple  phénomène  physique.  On 
peut,  ainsi  que  je  l'ai  montré,  appliquer  cette  méthode  nou- 
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vellepar  trois  procédés,  dont  la  valeur  relative  et  la  portée 
ne  sont  pas  les  mêmes.  Je  les  rappellerai  brièvement. 

Dans  le  premier  procédé,  on  fait  dissocier  de  Toxalate 
neuire  de  potasse  dans  la  vapeur  d*hydrate  de  chloral.  Ce 
procédé,  employé  pour  mes  expériences  préliminaires,  xb'a 
indiqué  le  sènâ  du  phénomène;  mais  il  ne  pouvait  aller 
au  delà,  par  suite  de  Textrême lenteur  avec  laquelle  se  fait 
la  dissociation  de  Toxalate  neutre  de  potasse  dans  Thydrate 
de  chloral  ;  aussi  n'ai-je  publié  aucune  expérience  faite 
par  ce  procédé. 

Dans  le  second  procédé,  on  commence  par  faire  dis-- 
^ocier.roxalate  neutre  de  potasse  dans  le  vide,  c'est-à-dire 
•dans  les  conditions  où  la  dissociation  se  produit  le  plus 
rapidement,  et:  c'est  seulement  lorsque  la  tension  de  dis- 
sociation s'est  établie  que  Ton-  introduit  l'hydrate  de 
chloral.  La  tension  totale  que  Ton  observe  à  la  fin  de 
Texpérience  permet  de  conclure  à  Texistence  ou  à  la  non- 
existence  de  l'hydrate  de  chloral  en  vapeur. 

Ce  second  procédé  est  celui  que  j'ai  constamment  uti- 
lisé; il  m^a  permis,  |non  seulement  de  démontrer  l'exis- 
tence de  l'iiydrate  de  chloral  à  l'état  gazeux,  mais  encore 
d'obtenir  une  limite  supérieure  de  sa  tension  de  disso- 
ciation. 

Enfin,  dans  le  troisième  procédé,  inverse  des  précédenta, 
on  détermine  d'abord  la  vaporisation  d'un  poids  connu 
d'hydrate  de  chloral,  on  note  le  volume  et  la  pression, 
puis  on  introduit  dans  cette  vapeur  de  l'oxalate  neutre  de 
potasse  complètement  déshydraté.  L'introduction  de  cet 
oxalate  neutre  de  potasse  anhydre  ne  doit  pas  faire  varier 
la  pression  de  la  vapeur  d'hydrate  de  chloral  si  celui-ci 
n'a  pas  une  très  grande  tension  de  dissociation.  C'est  en 
ctfet  ce  que  j'ai  constaté,  en  me  plaçant  dans  des  conditions 
bien  définies,  où  le  phénomène  physique  à  observer  ne  se 
compliquait  d'aucun  phénomène  chimique  étranger. 

Quoique  les  expériences  instituées  pour  combattre  mes 
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conclusions  n'aient  pas  été  faites  dans  les  conditions  que 
j'avais  indiquées  comme  nécessaires  pour  Tapplication  de 
la  méthode,  j'ai  tenu  à  répéter  mes  anciennes  expériences 
et  à  en  faire  de  nouvelles  avant  de  discuter  celles  que  Ton 
a  produites  pour  soutenir  la  thèse  opposée. 

Mes  nouvelles  expériences  ont  confirmé  l'exactitude  de 
tout  ce  que  j'ai  publié  sur  ce  sujet,  tant  dans  les  Comptes 
rendus  des  séances  de  l' Académie  des  Sciences  (*)  que 
dans  les  Annales  de  Chimie  et  de  Physique. 

Nouvel  appareil  employé,  —  La  nécessité,  d'expéri- 
menter sous  des  pressions  dépassant  très  peu  la  moitié  de 
la  force  élastique  maximum  correspondant  à  la  tempéra- 
ture où  l'on  opère,  tout  en  employant  des  poids  notables  de 
matière,  pour  obtenirdes  résultats  suffisamment  précis,  m*a 
forcé  à  modifier,  dès  mes  premières  expériences,  le  tube 
d'Hofmann,  dont  la  capacité  totale  est  au  plus  de  25o*^,  et 
dont  le  tiers  ou  la  moitié  (80*^^  a  isS"^)  peut  être  oc- 
cupée par  le  corps  gazeux.  L'appareil  employé  dans  toutes 
mes  expériences  se  compose  d'une  lai^e  chambre  cylin- 
drique en  verre  A,  terminée  à  une  de  ses  extrémités  par  un 
tube  capillaire  c  de  o"*,  25  à  o*^,  3o  de  long,  et  boudée  à  son 
autre  extrémité  à  un  tube  barométrique  de  o^fOS  de  dia- 
mètre et  de  I"  de  longueur,  divisé  en  millimètres  et  en  par- 
ties d'égale  capacité.  Le  volume  de  la  chambre  était,  dans 
laes  anciennes  expériences,  d'abord  de  3oo**,  puis  de  400^; 
il  a  été  de  i^'^dans  mes  expériences  nouvelles.  La  capa- 
cité totale  de  l'appareil  était  de  1200^.  Cette  capacité  m'a 
permis  d'opérer  sur  des  poids  notables  de  matière,  non  plus 
seulement  à  loo»  et.  à  79®,  mais  aussi  à  60°.  Les  expé- 
riences faites  à  100®  et  à  79^  ont  été  publiées  dans  mon  pré- 
cédent Mémoire;  j'en  ai  de  nouveau  vérifié  l'exactitude.  Je 
donnerai  seulement  les  expériences  exécutées  à  la  tem- 


(*)  Comptes  rendus  des  séances  de  Vjicadémie  des  Sciences^  t.  LXXXIV, 
p.  708  ;  t.  LXXXV,  p.  '62  et  4oo,  et  t.  LXXXIX,  p.  3o6. 
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place  celui-ci  verticalement  sur  la  cuve  à  mercure  E,  puis  ou 
met  rextrémité  du  tube  capillaire  c  qui  surmonte  la  grande 
chambre  baromélrique  en  communication,  par  des  tubes 
desséchants  à  potasse  monohydratée,  avec  une  trompe 
Sprengel  et  une  machine  pneumatique  ordinaire.  On  fait 
d'abord  le  vide  à  a""™  ou  3"*"  dans  Tappareil  et  dans  la 
trompe  à  Taide  de  la  machine  pneumatique,  puis  on  fait 
marcher  la  trompe  de  manière  à  obtenir  un  vide  plus  par- 
fait que  par  toute  autre  méthode.  On  maintient  le  vide  sec 
pendant  au  moins  douze  heures,  puis  on  ferme  au  chalu- 
meau la  partie  supérieure  du  tube  capillaire.  Le  petit  tube 
à  oxalate  neutre  de  potasse,  soulevé  peu  i  peu  par  le  mer- 
cure, s^est  trouvé  amené  en  B,  à  une  petite  distance  de  la 
base  de  la  grande  chambre  À.  de  i^^^  de  capacité. 

On  entoure  alors  Tappareil  d'un  manchon  de  verre  D  de 
o",o6  de  diamètre  et  de  plus  de  i"  de  hauteur.  L'extrémité 
inférieure  du  manchon  est  fermée  par  un  bouchon  de  liège 
fixé  au  tube  barométrique  qui  le  traverse  suivant  son  axe. 

Son  extrémité  supérieure  est  fermée  par  un  bouchon 
traversé  par  un  large  tube/*  communiqua  ut  avec  uo  ser- 
pentin latéral  K  refroidi.  Pour  porter  Tappareil  à  une  tem- 
pérature constante  d'environ  60^,  on  a  mis  dans  une 
chaudière  en  cuivre  F  2*^'  environ  de  chloroforme,  que 
Ton  chauffe  à  Tébullition  à  l'aide  d'un  fourneau  à  gaz.  La 
vapeur  se  rend  dans  le  manchon  par  un  tube  de  verre  h  qui 
traverse  le  bouchon  fermant  la  partie  inférieure  de  ce  man- 
chon ^  la  vapeur,  après  avoir  échauffé  Tappareil  dans  toute 
sa  hauteur,  vase  condenser  dans  le  serpentin  K,  s'écoule 
dans  le  vase  L  et  retourne  à  la  chaudière  par  un  tube  mp^ 
qui  descend  jusque  près  du  fond  de  celle-ci.  La  vapeur  qui 
s'est  condensée  dans  le  manchon  retourne  elle-même  à  la 
chaudière  par  le  tube  j,  qui,  partant  du  bouchon  inférieur, 
se  réunit  à  celui,  mp,  qui  ramène  le  liquide  condensé.  On  a 
ainsi  un  courant  continu  de  vapeur  qui  permet  de  mainte- 
nir constante  la  température  de  l'appareil  pendant  aussi 
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longtemps  que  Ton  voudra.  Un  thermomètre  t  suspendu 
dans  le  manchon  à  la  hauteur  du  milieu  de  la  chambre  cy->> 
lindrîque  donne  la  température  de  la  vapeur. 

Pour  éviter  autant  que  possible  tout  refroidissement,  on 
enveloppe  le  manchon  avec  un  feutre  deo"*,oi  d'épaisseur; 
on  en  écarte  les  bords  pendant  quelques  instants  lorsque 
l'on  veut  observer  le  niveau  du  mercure. 

Quand  on  a  maintenu  la  température  sensiblement  con» 
stante  au  moyen  du  courant  de  vapeur  de  chloroforme  pen- 
dant vingt-quatre  heures,  la  force  élastique  de  la  vapeur 
dVau  émise  par  le  sel  a  acquis  une  valeur  voisiue  de  sa 
tension  de  dissociation  pour  cette  température. 

On  introduit  alors  dans  Tappareil,  sous  le  mercure,  ùn 
petit' tube  contenant  o»%  245 d'hydrate  de  chloral  ;  ce  petit 
tube  arrive  rapidement  à  la  surface  du  mercure*,  Thydrato 
de  chloral  se  vaporise,  en  faisant  baisser  le  niveau  du  mer- 
cure de  quelques  centimètres. 

Dès  que  le  niveau  est  devenu  stalionnaire,  on  note  la 
pression  et  on  la  trouve  égale  à  la  somme  des  pressions 
calculées  pour  Thydrate  de  chloral  et  la  vapeur  précedem- 
Bient  émise  par  Toxalate  de  potasse.  Il  n'y  a  donc  pas  eu 
absorption  de  vapeur  d'eau  dans  cette  première  partie^de 
1  opération.  On  continue  à  maintenir  la  température  con« 
stante,  et  l'on  note,  pendant  un  certain  nombre  d'heures^  la 
pression.  Voici  les  résultats  de  cette  expérience,  ou  la  tem- 
pérature s'est  maintenue  entre  60%  a  et  60*^,6,  le  volume 
final  du  mélange  étant  de  i'^^,  o53  : 

Poids  de  Thydrat/e  de  chloral  employé. 0^^245 

Pression  observée  après  Tintroduction   de  Thy-        j^m 

drate  de  chloral 7 1 98 

'  Pression  observée    4^  après  la  première  mesure,  71,2 

•  12  »  71  »îi 

»  i5  »  71 >3 

19  »  71,2 

»  22  »  7Ij4 
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La  pression  n'a  donc  pas  varié  de  plus  de  o™"^,  6  pen- 
dant vingt  heures,  et  ces  variations  peuvent  être  attribuées 
aux  variations  de  la  température  (60®, 2  et  60*^,6)  delà  va- 
peur de  chloroforme,  variation  due  aux  changements  de 
pression  du  gaz  de  l'éclairage  et  aux  variations  de  la  pres- 
sion atmosphérique.  Dans  cette  expérience  la  tension  de  dis- 
sociation de  l'oxalate  neutre  de  potasse  était  de  i^"^**,  8  et 
la  force  élastique  de  la  vapeur  d'hydrate  de  chloral  était  de 
SB"""",  de  sorte  que,  si  cet  hydrate  de  chloral  avait  été  un 
simple  mélange  de  chloral  anhydre  et  de  vapeur  d'eau 

ayant  chacun  une  tension  de  =  ag""*,  la  force  élas- 

tique  de  la  vapeur  d'eau  en  présence  de  Toxalate  neutre  de 
potasse  eût  été  de  29""°^ 4-  1 3"",  8  =42"»",  8;  elle  eût  été, 
par  suite,  triple  de  la  tension  de  dissociation  de  Toxalate 
neutre  de  potasse  :  il  y  aurait  donc  dû  y  avoir  absorption 
de  vapeur  d'eau  par  Toxalate  neutre  de  potasse  effleuri; 
et,  par  suite,  diminution  de  la  pression.  On  vient  de  voir 
qu'il  ne  s'est  rien  produit  de  semblable.  La  conséquence 
naturelle  de  cette  expérience  est  qu'à  la  tempéi^ture  de 
60°  l'hydrate  de  chloral  n'a  pas  de  tension  sensible  de  dis- 
sociation. Cet  hydrate  existe  donc,  à  cette  température,  à 
peu  près  tout  entier  à  l'état  gazeux. 

Pour  s'assurer  que  dans  le  cas  d'un  simple  mélange 
il  y  aurait  bien  eu  absorption  de  vapeur  d'eau,  et  par  suite 
diminution  de  la  pression,  j'ai  recommencé  l'expérience 
en  mettant  au  contact  de  l'oxalate  neutre  de  potasse  un 
mélange  d'air  et  de  vapeur  d'eau  ayant  chacun  une  tension 
sensiblement  égale  à  ap"^"^.  Pour  cela  on  a  introduit  dans, 
l'appareil  plein  d'air  sec  un  petit  tube  contenant  0^*^,620 
d'oxalate  neutre  de  potasse  partiellement  cffieuri  et  fixé 
à  l'extrémité  d'un  long  tube  de  platine,  de  manière  à  se 
trouver  maintenu  à  peu  près  à  la  moitié  de  la  hauteur 
de  la  grande  chamlh*e  cylindrique. 

On  a  commencée  faire  le  vide  comme  dans  Texpérience 
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précédente,  en  s'arrétaat  lorsque  la  tension  du  gaz  sec 
intérieur  était  Toisine  de  29"*"^.  On  a  ensuite  fermé  à  la 
lampe  le  tube  capillaire  c  et,  en  opérant  comme  précédem- 
ment, on  a  chauffé  Tappareil  jusqu'à  ce  que  l'oxalate  neutre 
de  potasse  ai  t  acquis  sensiblement  sa  tension  de  dissociation» 
Au  bout  de  vingt-huit  heures  de  chauffe,  le  résultat  étant 
acquis,  on  a  introduit  o^',o265  d'eau,  et,  quand  la  vapori- 
sation a  été  effectuée  d'une  manière  complète,  on  a  noté  la 
pression  :  on  Ta  trouvée  un  peu  inférieure  à  la  somme  des 
pressions  calculées  pour  l'air, la  vapeur  d'eau  introduite  et 
la  vapeur  précédemment  émise  par  l'oxalate  de  potasse.  Il 
parait  donc  y  avoir  eu,  dès  les  premiers  moments,  un 
commencement  d'absorption  de  la  vapeur  d'eau  par  l'oxa- 
late effleuri.  On  a  maintenu  la  température  constante  et 
on  a  noté  les  pressions  pendant  le  même  nombre  d'heures 
que  dans  l'expérience  précédente. 

Voici  les  résultats  de  cette  expérience,  où  la  température 
s'est  maintenue  entre  So'^yô  et  60^,  8  : 

Poids  de  la  vapeur  d'eau  introduite o(%0265 

Somme  des  pressions  calculées  après  rintroduc-         nm 

tioD  de  l'eau 72,6 

Pression  observée  après  l'introduction  de  l'eau  • .  7 1 9  7 

Pression  observée  2^  3o™  après  la  prem.  mesure. .  70 ,0 

»  9  »  68,3 

»  17  »  66 , 5 

»  24  »  65,4 

La  comparaison  de  cette  dernière  expérience  avec  la 
précédente  nous  montre  que  l'oxalate  neutre  de  potasse, 
ayant  acquis,  dans  la  chambre  barométrique,  sa  tension 
de  dissociation,  s'est  comporté,  en  présence  de  Thydrate 
de  chloi  al,  d'une  manière  complètement  diflerente  de  celle 
qu'il  présente  en  présence  d'un  mélange  à  volumes  égaux 
d*air  sec  et  de  vapeur  d'eau  ayant  même  tension  totale 
que  l'hydrate  de  cbloral. 
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Dans  le  |>reinier  cas,  il  n^y  a  pas  diiniiiutîon<le  pression, 
tandis  que  la  pression  diminue  dans  le  second  cas.  L*oxa- 
late  se  comporte  dans  le  premier  cas  comme  il  le  ferait  dans 
un  gaz  à  peu  près  complètement  sec,  au  lieu  de  se  com- 
porter* comme  il  le  fait  dans  un  mélange  à  volumes  égaux 
d'un  gaz  sec  et  de  vapeur  d^eau. 

Les  expériences  faites  à  60°  établissent  donc,  aussi  net- 
tement que  celles  publiées  antérieurement  pour  *jq^  et 
pour  100®,  que  Thydrate  de  chloral  existe  à  Tétat  gazeux 
tout  aussi  bien  qu'à  l'état  solide  et  à  Tétat  liquide. 

J'ai  ensuite  répété  les  expériences  que  Ton  m^a  oppo- 
sées et  dont  on  a  cru  pouvoir' tirer  des  conclusions  con- 
traires-, je  vais  indiquer  pourquoi  elles  n'infirment  pas 
mes  résultats. 

J'ai  discuté  dans  mon  premier  Mémoire  [Annales  de 
Chimie  et  de  Physique,  5*  série,  t,  XIII,  p.  4^7)  1®*  expé- 
riences que  M.  Wurtz  avait  faites  parle  premier  procédé, 
et  j'ai  montré  que,  tout  en  étant  d'accord  avec  lui  sur  les 
faits,  je  différais  complètement  quant  à  leur  interpréta- 
tion. 

M,  Wurlzn'a  jamais  employé  le  deuxième  procédé,  le  seul 
cependant  qui  m'ait  servi  pour  lès  déterminations  numé- 
riques directes  *,  il  n'a  ni  répété  ni  discuté  les  expériences 
que  j'ai  faites  par  ce  procédé. 

Il  a  publié  des  expériences  exécutées  par  le  troisième 
procédé,  procédé  inverse  qui  n'est  applicable  que  dans 
des  conditions  bien  spécifiées,  et  que  j'ai  utilisé  pour  vé- 
riGer  les  résultats  obtenus  par  le  procédé  précédente 

Rappelons  que,  dans  ce  troisième  procédé,  on  déter- 
mine d'abord  la  vaporisation  d'un  poids  connu  d'hydrate 
de  chloral,  on  note  le  volume  et  la  pression,  puis  on 
introduit  dans  cette  vapeur  de  l'oxalaie  neutre  de  potasse 
complètement  déshydraté.  L'introduction  de  cet  oi^alate 
neutre  de  potasse  anhydre  ne  doit  pas  faire  varier  la 
pression  de  la  vapeur  d'hydrate  de  chloral  si  colui-cî  est 
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un  composé  défini  n'ayant  pas,  à  la  température  où  Ton 
opère,  une  très  grande  tension  de  dissociation^  la  pres- 
sion doit  au  contraire  diminuer  s'il  n'est  qu'un  mélange 
à  volumes  égaux  de  vapeur  d^eau  libre  et  de  chloral 
anhydre. 

Mes  expériences  m'ont  conduit  à  la  première  conclusion^ 
M.  Wurtz  a  été  conduit  par  les  siennes  à  la  seconde.  Il  est 
donc  nécessaire  de  préciser  les  conditions  de  mes  expé- 
riences de  vérification,  qui  sont  exactement  celles  dans 
lesquelles  je  m'étais  toujours  placé  et  que  j'avais  indi- 
quées dès  l'origine. 

J'ai  constaté  de  nouveau  que  Toxalate  anhydre  ne 
détermine  aucune  diminution  de  volume  ou  de  pression,  à 
la  condition,  indiquée  dès  l'origine,  d'opérer  sous  une 
pression  dépassant  à  peine  la  moitié  de  la  tension 
maximum  de  l'hydrate  de  chloral  à  la  température  de 
l'expérience. 

Si  au  contraire  on  change  les  conditions  de  l'expérience, 
si  Ton  opère  dans  des  conditions  où,  au  lieu  d'une  simple 
aetion  physique,  il  se  produit  une  réaction  chimique 
complexe,  la  méthode  fondée  sur  l'observation  d'un  phé- 
nomène physique  d'hygrométrie  n'est  plus  applicable  et 
la  diminution  de  volume  ne  peut  conduire  à  aucune  con- 
clusion relative  au  problème  physique  à  résoudre.  Ce  n'est 
que  dans  ces  dernières  conditions  que  j'ai  pu  obtenir  les 
résultats  indiqués  par  M.  Wurtz  ;  c'est  en  opérant 
cotiime  ce  savant,  sous  des  pressions  de  ayS""*  à  78^  et  de 
592™"*  à  100**,  qui  dépassent  notablement  les  limites 
indiquées  dans  mes  recherchée.  Il  se  produit  dans  ce  cas 
une  réaction  chimique  complexe  aux  dépens  de  l'oxalate 
neutre  de  potasse  anhydre,  qui,  au  contact  .de  l'hydrate  de 
chloral,  fournit  une  certaine  quantité  de  chlorure  de 
potassium.  Quand  Fexpérience  se  prolonge,  comme  le 
recommande  expressément  M.  Wurtz,  la  réaction  chi- 
mique devient  évidente  aux  yeux,  grâce  à  la  coloration 

j4nn,  de  Chiin.  et  de  Phys.^  5®  série,  t.  XXII.  (Février  1881.)  1 1 
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tube,  tandis  qu'elle  éiaît  restée  invariable  dans  le  second  (*). 

On  peut  facilement  voir  qu'il  est  impossible  de  tirer  de 
cette  expérience  une  conclusion  quelconque  dans  la 
question. 

En  effef,  l'hydrate  de  chloral  ayant,  ainsi  que  je  l'ai 
établi  dès  l'origine,  une  tension  de  dissociation  à  loo**, 
le  tube  qui  contient  la  vapeur  de  ce  corps  contient  un 
mélange  de  vapeur  d'hydrate  de  chloral ,  de  vapeur 
de  chloral  anhydre  et  de  vapeur  d'eau  libre,  c'est-à-dire 
un  mélange  de  gaz  humides.  Dans  un  pareil  mélange 
Toxalate  neutre  de  potasse  ne  pouvait  se  dissocier  qu'avec 
une  extrême  lenteur,  comme  je  l'ai  indiqué  dès  l'origine 
en  parlant  du  premier  procédé  dans  mon  précédent  Mé- 
moire. 

L'absence  de  variation  de  niveau,  constatée  au  bout  de 
vingt  minutes  dans  le  tube  à  hydrate  de  chloral,  était  donc 
nécessaire,  et  il  n'est  pas  possible  d'en  conclure  la  pro- 
portion de  l'hydrate  de  chloral  dissociée  dans  le  mélange, 
et  à  plus  forte  raison  d'en  conclure  à  la  décomposition 
complète  de  cette  vapeur. 

Il  était  également  facile  de  prévoir  qu'il  y  aurait  abais- 
sement rapide  de  Aiveau  dans  le  second  tube,  où  M.  Wurtz 
a  introduit  du  chloroforme,  car  dans  un  gaz  sec  la  disso- 
ciation d'un  sel  hydraté  se  produit,  surtout  dans  les 
premiers  moments,  avec  rapidité  ('). 

Il  est  également  impossible  de  tirer,  pour  la  question 
qui  nous  occupe,  aucune  conclusion  des  expériences  pu- 


(')  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences^  t.  LXXXIX, 
p.  io63,  séance  du  22  décembre  1879. 

(^)  Cette  rapidité  eût  été  plus  grande  encore  dans  le  vide,  la  présence 
d'un  gaz  inerte  comme  l'air  ou  le  chloroforme  retardant  la  production  des 
vapeurs. 

Enfin  le  choix  du  chloroforme  pour  le  comparer  à  l'hydrate  de  chlo- 
ral implique  une  confusion  ;  ces  deux  corps  n'ont  en  effet  d'autre  analo- 
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bliées  par  divers  savants  et  fondées  sur  Remploi  de  la  mé- 
thode de  diffusion . 

Déjà  en  i86a  on  avait  tenté  de  résoudre  de  cette  ma- 
nière la  même  question  à  l'occasion  du  cblorhydrate  d'am- 
moniaque et  de  l'acide  sulfuriquemonohydra  té.  M.  L.Pébal 
avait  fait  diffuser  du  chlorhydrate  d'ammoniaque  en  vapeur 
à  travers  un  tampon  d'amiante,  et  il  avait  constaté  qu'il  ob- 
tenait ainsi,  d'un  côté,  du  chlorhydrate  d'ammoniaque  avec 
de  l'ammoniaque  libre  et  de  l'autre  côté  du  chlorhydrate 
d'ammoniaque  avec  de  l'acide  chlqrhydrique.  L'année  sui- 
vante, MM.  Wanklyn  et  Robinson  appliquaient  les  phé- 
nomènes de  diffusion  à  Fétude  de  la  vapeur  d'acide 
sulfurique  raonohydraté  et  de  celle  du  pérchlorure  de 
phosphore. 

Dès  cette  époque  M.  H.  Sainte-Claire  Deville  a  fixé  la 
véritable  portée  des  expériences  fondées  sur  la  diffusion. 
Il  a  montré  que  de  la  vapeur  d'eau  à  1000°  ou  pouvait 
retirer  indéfiniment,  par  diffusion,  d'un  côté  de  l'hydrogène 
et  de  l'autre  de  l'oxygène,  bien  qu'à  cette  température  la 
tension  de  dissociation  de  la  vapeur  d'eau  fût  assez  faible 
pour  que  la  densité  de  cette  vapeur  ne  fût  pas  sensiblement 
diminuée  par  la  présence  des  éléments  libres.  En  effet, 
nous  l'avons  trouvée,  M.  H.  Sainte-Claire  DevtUe  et  moi, 
égale  à  0,62^  à  une  température  voisine  de  1000^. 

M.  H.  Sainte-Claire  Deville  a  établi  que  par  cette  mé- 
thode on  ne  peut  obtenir  aucune  notion  sur  la  valeur  de 
la  tension  de  dissociation  du  chlorhydrate  d'ammoniaque, 
de  l'acide  sulfurique  monohydraté  ou  du  pérchlorure  de 
phosphore  en  vapeur,  et  que,  par  suite,  la  diffusion  ne 
peut    résoudre  la  question  de  l'existence  ou  de  la  non- 

gie  physique  que  celle  de  leur  nom  :  ainsi  le  chloroforme  ne  se  dissout 
pas  dans  l'eau,  tandis  que  l'hydrate  de  chloral  s'y  dissout  en  toute  pro- 
portion, de  sorte  que  les  mélanges  de  ces  vapeurs  avec  la  vapeur  d'e^u 
peuvent  ne  pas  être  comparables. 
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existence  de  ces  corps  à  Tëlal  de  composés  définis  gazeux. 

L'impossibilité  de  résoudre  par  la  diffusion  ces  questions 
délicates  est  donc  démontrée  depuis  plus  de  quinze  ans.  On 
peut,  d'après  cela,  regretter  de  voir  les  auteurs  d'expé- 
riences récentes  de  diffusion  tirer  de  leurs  observations  des 
conclusions  qu'elles  ne  sauraient  comporter,  sans  avoir  in- 
firmé ou  même  discuté  des  faits  antérieurement  établis. 

Ainsi,  en  1878, MM.  E.Wiedemann  etR.  Schulzeont  re- 
pris, àproposdelhydraledechloral,  Texpérience  de  M.Pé- 
bal;  ils  ont,  en  faisant  diffuser,  à  travers  un  diaphragme 
d'amiante,  de  la  vapeur  d'hydrate  de  chloral  à  la  tempé- 
rature de  100°,  constaté  que  la  vapeur  qui  a  traversé 
l'amiante  donne,  en  se  condensant,  de  l'hydrate  de  chloral 
mêlé  d'une  petite  quantité  d'eau. 

En  1879,  M.  A.  Naumann  a  refait,  à  propos  du  même 
corps,  une  expérience  analogue  à  celle  de  MM.  Vanklyn 
et  Robinson*,  il  a  fait  bouillir  de  l'hydrate  de  chloral 
dans  une  cornue  com.muniquant  avec  un  réfrigérant 
ascendant,  de  manière  que  la  plus  grande  partie  de  la 
vapeur  produite  soit  condensée  dans  ce  réfrigérant  et 
retombe  dans  la  cornue,  tandis  qu'une  partie  seulement 
de  cette  vapeur  arrive  dans  un  récipient  placé  à  l'extré- 
mité supérieure  du  réfrigérant.  Il  a  constaté  ainsi  qu'au 
bout  d'un  certain  temps  il  y  a  dans  la  dornue  de  l'hy- 
drate de  chloral  mêlé  d'eau  et  que,  dans  le  récipient,  il 
s'est  condensé  de  l'hydrate  de  chloral  mêlé  de  chloral 
anhydre.  L'expérience  de  M.  Naumann  et  celle  de 
MM.  Wiedemann  et  Schulze  apportent  une  nouvelle  con- 
firmation de  ce  fait,  établi  par  mes  premières  expériences, 
que  l'hydrate  de  chloral  possède  aux  environs  de  100^  une 
certaine  tension  de  dissociation  5  mais  elles  ne  peuvent 
donner  la  mesure  de  cette  tension  ni,  à  plus  forte  raison, 
établir  qu'elle  est  égale  à  la  pression  atmosphérique.  En 
effet,   dans  l'expérience   de  M.  IXaumann^    par  exemple. 


SlîU    LA     VAPEUR    nHYDUiVTE    UE    CIJLORAL.  l6y 

quelque  petite  que  soit  la  tension  de  dissociation,  Teau,  qui 
dans  le  mélange  est  le  composé  le  moins  volatil,  se  conden- 
sera (dans  les  parties  du  réfrigérant  où  la  température  est 
inférieure  à  loo**)  en  plus  forte  proportion  que  le  chloral, 
si  bien  que,  en  continuant  l'expérience  assez  longtemps, 
on  obtiendra  une  séparation  de  plus  en  plus  grande  de 
î'eau  et  du  chloral  anhydre,  sans  qu'il  soit  possible  d'en  con- 
clure autre  chose  que  l'existence  d'une  tension  de  disso- 
ciation pouvant  d'ailleurs  être  aussi  faible  que  l'on  voudra. 

Aussi  l'expérience  de  M.  A.  Naumann,  celle  de  MM.  E. 
Wiedemann  et  R.  Schulze,  comme  toutes  les  expériences 
fondées  sur  la  diffusion,  ne  peuvent,  en  aucune  façon,  ré- 
soudre la  question  de  l'existence  ou  de  la  non-existence  de 
r  hydrate  de  chloral  comme  composé  défini  gazeux.  Après 
comme  avant  ces  expériences,  la  vapeur  d'hydrate  de 
chloral,  au  voisinage  de  1 00°,  reste  comparable  à  la  vapeur, 
d'eau  à  1000°.  Toute  expérience  susceptible  d'établir  seule- 
ment qu'il  y  a  dans  la  vapeur  d'hydrate  de  chloral  une 
certaine  quantité  d'eau  libre  et  de  chloral  anhydre  ne  sau- 
rait prouver  que  l'hydrate  de  chloral  n'existe  pas  à  l'état 
gazeux  dans  le  mélange  ;  pas  plus  que,  dans  le  cas  de  la  va- 
peur d'eau  à  1000°,  on  n'a  songé  à  conclure,  de  la  présence 
de  l'oxygène  et  de  l'hydrogène  libres,  à  la  non-existence  de 
la  vapeur  d'eau  à  cette  température. 

Ces  travaux  prouvent,  une  fois  de  plus,  combien  les 
ternies  synonymes  de  décomposition  et  de  dissociation  com- 
plète cachent  facilement  à  l'esprit  la  profonde  différence  de 
la  dissociation  et  de  la  décomposition,  puisque  plusieurs 
savants  ont  cru  apporter  une  solution  à  l'intéressante 
question  qui  nous  occupe  par  des  recherches  qui  ne  font, 
en  réalité,  que  confirmer  le  fait  de  la  dissociation  établi 
déjà  par  mes  premiers  résultats. 

Dans  d'autres  expériences,  MM.  E.  Wiedemann  et  R. 
Schuizeont  fait  agira  la  température  ordinaire  (10**  et  20°) 
de  Tacide  phosphorique  anhydre  sur  la  vapeur  d  hydrate 
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de  chloral.  Ils  oni  constaté  que  ce  corps  absorbe  de  la  vapeur 
d'eau,  et  que  du  chloral  anhydre  est  mis  en  liberté.  Mais 
j'avais  eu  soin  d'indiquer,  dès  mes  premières  publications, 
([ue  Tacide  phosphorique  anhydre,  de  même  que  l'acide 
hulfurique  concentré,  le  chlorure  de  calcium  calciné  et 
tous  les  corps  qui  dégagent  beaucoup  de  chaleur  en  se  com- 
binant avec  l'eau,  décomposent  F  hydrate  de  chloral  et  ne 
peuvent,  par  suite,  être  employés  pour  reconnaître  l'état 
de  sa  vapeur.  Ces  expériences  n'ont  donc  aucune  portée 
dans  la  question  qui  nous  occupe,  puisque  l'on  n'y  peut 
constater  qu'un  phénomène  chimique. 

•  Il  n'en  eût  pas  été  de  même  de  l'observation  suivante, 
si  elle  avait  été  exacte.  M.  Wurtz  a  annoncé  que  la  tension 
de  dissociation  de  l'oxalate  neutre  de  potasse  à  la  tempé- 
rature de  79°  était,  d'après  ses  expériences,  seulement  de 
3ymm  ^2^^  bout  de  trente  et  une  heures  quinze  minutes), 
tandis  que  j'avais  indiqué  une  tension  de  53™°*. 

Pour  savoir  quelle  est  la  véritable  tension  de  dissociation , 
j'ai  repris  cette  détermination  en  variant  les  conditions  de 
manière  à  me  rendre  compte  du  résultat  obtenu  par 
M.  Wurtz.  J'ai  mis,  avec  l'oxalate  effleuri,  un  manomètre 
et  un  thermomètre  dans  un  tube  où  j'ai  ensuite  fait  le  vide 
et  que  j'ai  fermé  à  la  lampe.  Cet  appareil  était  placé  dans 
un  courant  de  vapeur  d'alcool  qui  allait  ensuite,  comme 
dans  toutes  mes  expériences,  se  condenser  dans  un  réfri- 
gérant latéral  pour  retourner  de  là  directement  dans  la 
chaudière.  J'ai  toujours  obtenu,  dans  ces  conditions,  la 
tension  de  53™"*,  sans  avoir  besoin  de  faire  durer  l'expé- 
rience pendant  trente  et  une  heures. 

Le  résultat  est,  au  contraire,  complètement  différent  si 
Ton  remplace  mon  réfrigérant  latéral,  communiquant  di- 
rectement avec  la  chaudière,  par  le  réfrigérant  ascendant, 
employé  ordinairement  en  Chimie  organique.  Ce  dernier 
réfrigérant  ramène  le  liquide  condensé  dans  l'espace  même 
où  circule  la  vapeur.  J'ai  constaté,  dans  ces  conditions,  que 
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la  teusion  de  la  vapeur  émise  par  Toxalate  reste  inférieure 
à  53"*"*.  Mais  Tobservation  du  thermomètre  placé  dans  le 
tube  à  oxalate  m'a  en  même  temps  indiqué  la  cause  de 
celte  différence.  Le  thermomètre  est,  en  effet,  toujours 
resté  à  une  température  inférieure  à  yS°.  Le  liquide  con- 
densé dans  le  réfrigérant,  retombant  constamment  sur  le 
tube  qui^ contient  Toxalate  efBeuri,  empêche  sa  tempéra- 
ture dq  devenir  égale  à  celle  de  la  vapeur  qui  Tentoure. 
La  tension  observée  ne  correspond  donc  pas  à  78°,  mais  à 
une  température  notablement  inférieure,  indiquée^d'ailleurs 
par  le  thermomètre.  En  faisant  varier  la  rapidité  du  cou- 
rant d'eau  dans  le  réfrigérant,  et  par  suite  la  température 
du  liquide  condensé,  on  fait  varier  en  même  temps  la  tem- 
pérature du  thermomètre  et  celle  de  Toxalate  placés  dans 
le  tube  fermé,  de  sorte  que  la  tension  que  l'on  observe  varie 
à  volonté,  mais  reste  toujours  inférieure  à  la  tension  de 
dissociation  de  l'oxalate  pour  la  température  de  78^.  Telle 
me  parait  être  la  cause  de  l'erreur  qui  a  conduit  au  nombre 
de  37™'".  Celui  que  j'ai  indiqué  dès  l'origine  reste  seul 
exact. 

JEn  résumé^  mes  premières  expériences  sur  l'hydrate  de 
chloral,  effectuées  dans  les  conditions  bien  définies  que  j'ai 
indiquées^  m'ont  conduit  à  des  résultats  dont  j'ai  de  nou- 
veau vérifié  l'exactitude.  Si  les  savants  n'ont  pas  été  una- 
nimes pour  admettre  la  conséquence  qui  en  décoUle,  c'est- 
à-dire  l'existence  de  l'hydrate  de  chloral  à  l'état  gazeux, 
cela  tient  à  ce  que  cette  conclusion  en  entraîne  une  autre, 
à  savoir  que  le  poids  équivalent  C*HCPO%H*0'  occupe 

Or  les  partisans  de  la  théorie  atomique  ne  savent,  jus- 
qu'ici, faire  rentrer  dans  leur  cadre  les  vapeurs  dont  l'équi- 
valent correspond  à  8^^^  qu'en  supposant  ces  vapeurs  dé- 
composées en  substances  plus  simples,  susceptibles  de  se 
recombiner  en  repassant  à  Tétat  liquide  ou  à  l'état  solide. 
Quand  on  admet  comme  nécessaire  cette  hypothèse,  dont  on 
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fait  un  axiome,  on  considère  naturellement  comtne  enta- 
chés d'erreur  les  faits  qui  établissent  la  dissociation  de  ces 
vapeurs  au  lieu  d'établir  leur  décomposition. 

L'un  des  plus  illustres  représentants  de  la  théorie  ato- 
mique a  cherché,  en  utilisant  la  méthode  hygrométrique 
que  j'ai  imaginée,  les  conditions  dans  lesquelles  les  expé- 
riences donnent  des  résultats  diflerents  des  miens  et  plus 
conformes  aux  hypothèses  aiomistiques.  Les  lecteurs  des 
Annales  pourront  jug^r,  par  les  détails  dans  lesquels  je 
suis  entré,  quelles  sont  les  recherches  qui  ont  satisfait  à 
toutes  les  conditions  de  la  méthode  hygrométrique,  ei 
quelle  est  la  valeur  des  déductions  qu'on  en  a  tirées. 

Quant  à  moi,  je  me  crois  autorisé  à  maintenir  mes  ré- 
sultats et  mes  conclusions  premières,  c'est-à-dire  l'existence 
de  l'hydrate  de  chloral  à  Tétat  gazeux. 

Ce  résultat  est  d'ïiilleurs  conforme  à  celui  auquel 
M.  Berthelot  est  arrivé  par  ses  études  calorimétriques  sur 
l'hydrate  de  chloral  à  l'état  solide,  à  l'état  liquide  et  à 
l'état  gazeux  (*). 
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INTRODUCTION. 


On  se  rappelle  que  Faraday  découvrit,  en   i85o,  que 
deux  fragments  de  glace,   pressés  l'un  contre   l'autre,    se 


(•)  Annales  de  Chimie  et  de  Phjsifjue^  5«  série,  t.  XII,  p.  536,  et  t.  XX, 

p.  021 . 
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soudaient  avec  une  facilité  d'autant  plus  grande  que  leur 
température  était  plus  voisine  du  point  de  fusion. 

Ce  fait,  connu  aujourd'hui  sous  le  nom  de  regel,  ne  pa- 
raissait pas  témoigner  par  lui-même  d'une  grande  impor- 
tance ;  mais  il  fut  appliqué  immédiatement,  par  l'esprit 
ingénieux  et  sagacedu  célèbre  physicien  Tyndall,  à  l'inter- 
prétation de  la  formation  et  du  mouvement  des  glaciers, 
sur  lesquels  on  avait,  à  cette  époque,  bien  peu  d'idées 
exactes  ou  seulement  plausibles. 

Les  expériences  au  moyen  desquelles  le  savant  profes- 
seur de .  Royal  Institution  démontra  que  la  glace,  cette 
substance  presque  dépourvue  de  plasticité  dans  le  sens 
généralement  attribué  à  ce  mot  (*),  pouvait,  à  cause  du 
regel,  se  mouler  dans  les  formes  les  plus  variées^  sont  trop 
connues  pour  qu'il  puisse  en  être  question  ici.  Il  en  est  de 
même  de  celles  que  MM.  Tresca(*),  Helmhollz(')  et  Bot- 
tomley  (*)  ont  fait  connaître  de  leur  côté.  Je  n'examinerai 
ici  que  les  explications  que  Ton  a  données  de  ces  faits,  et  je 
serai  ainsi  amené  à  montrer  que,  de  l'avis  même  de  Helm- 
holtz  et  de  Tyndall,  nous  ne  sommes  pas  encore  eu  pos- 
session d'une  solution  satisfaisante  delà  question. 

Faraday  considéra  le  phénomène  du  regel  comme  une 


(*)  M.  Pfaff  (^n«.  To/î  Poggendorff,  t.  CLV,  1875,  p.  169),  a  montré, 
en  effet,  que  la  glace  n'est  pas  absolument  dépourvue  de  plasticité  à  la 
température  de  0°,  mais  cette  faible  plasticité  diminue  beaucoup  quand  la 
température  baisse.  Ainsi  un  cylindre  en  fer  de  11"",  5  de  diamètre  et  de 
1"°*,  7  d'épaisseur  s'enfonce  de  i"",  20  en  douze  heures  dans  la  glace  sous 
une  pression  de  2»*™  à  une  température  de  — 4"  ^ —  1°  et  seulement  de 
jmm  gn  çjuq  jours  sous  5»t™  à  la  température  de  —  1 2°  à  —  6". 

Avant  M.  Pfaff,  M.  Reusch  {id.,  t.  CXXV,  p.  3o4)  et  M.  Kane  étaient 
aussi  parvenus  à  déformer,  d'une  manière  permanente,  dos  lamelles  de 
glace  en  les  chargeant  de  poids.  Voir  aussi  Recsch,  Elasticitàts  modulus 
des  Eises  {Annalen  Don  If  iedemann,  t.  IX,  p.  329). 

(')  Tresca,  Sur  l'écoulement  des  solides.  Paris,  1872. 

(')  Helmholtz,  Populàre  wissenschaftUche  Vortriige;  Et  s  und  Gletscher, 
p.  93  à  129.   Braunschweig,  i865. 

(*)  BoTTOMLEY,  Nature^  4  january  1872. 
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propriété  éirange  appartenant  en  propre  à  la  glace.  Il  ad- 
mettait que  rintérietir  d^un  fragment  de  glace  avait  un 
point  de  fusion  plus  élevé  que  la  surface  et  que,  si  deux 
morceaux  de  glace  étaient  mis  en  contact,  l'eau  de  la  sur- 
face de  contact,  se  trouvant  alors  au  milieu,  devait  se  con- 
geler et  souder  les  deux  fragments. 

Forbes  (*)  et  d'autres  encore  supposèrent  que  la  glace 
présentait,  avant  de  fondre,  un  certain  degré  de  mollesse, 
et  que,  dans  cet  état,  des  fragments  isolés  pouvaient  se  sou- 
der, comme  le  fait,  par  exemple,  le  fer  à  une  température 
élevée. 

La  première  explication  scientifique  qui  a  été  donnée 
du  phénomène  du  regel  est  due  à  James  Thomson  ('),  qui 
a  déduit  du  principe  de  Carnot  les  équations  relatives  à  la 
fusion  des  corps.  Le  second  principe  de  la  Théorie  méca- 
nique delà  chaleur  permet  de  simplifier,  dans  leur  forme, 
l'expression  des  idées  de  Thomson.  C'est  ce  qu'a  montré 
Clausius.  En  effet,  ce  principe  conduit  à  l'équation  suivante, 
qui  exprime  la  relation  existant  entre  la  pression  et  la  tem- 
pérature de  fusion  d'un  corps  ('), 

'C s  —  (7  dfj 

T  ~      J        5ï' 

^  étant  la  chaleur  latente  de  fusion,  a  le  volume  spécifique 
du  corps  solide,   s  le  volume  spécifique  du  corps  liquide, 

—  le  coefficient  différentiel  partiel  de  la  pression,  par  rap- 
port à  la  température,  sous  volume  constant,  et  J  l'équi- 
>  aient  mécanique  de  la  chaleur. 


(')  Forbes,  Philosophical  Magazine,  4'  série,  t.  XVI,  p.  544* 

(■;  James  Thomson,   Theoretical  considérations   regarding  the  effect  of 

pressure  in  laver  in  g  the  freezing  point  ofwater^  (Edimburgh,  Transactions, 

t.  XVI,   1849,  !>•  ^)- 

(')  Handbuch  der  mechanischen  Wàrmetheorie  von  Rûhlmann,  1. 1,  p.  653. 

Braunschweig,  1876. 
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On  peut  écrire 

dp    yc 

Or  le  second  membre  de  cette  équation  est  positif  pour 
lous  les  corps,  car  '(  n'est  jamais  négatif;  donc  le  premier 
membre  de  T équation  doit  être  aussi  positif,  et  il  faut  que 

(  —  <t)  et  -^soient  toujours  de  même  signe. 

Il  résulte  de  là  que  pour  tous  les  corps  qui  ont  un  vo- 
lume spécifique  plus  grand  à  l'état  liquide  qu'à  Tétat  so- 

rfT  .  . 

lide  -7-  devra  être  positif.  Cela  nous  apprend  que,  si  l'on 

augmente  la  pression  supportée  par  un  corps  fusible,  son 
point  de  fusion  s'élèvera. 

C'est  le  cas  général  qui  a  été  vérifié  expérimentalement 
par  Bunsen  {^)\  maison  connaît  jusqu'à  présent  deux  corps 
qui  font  exception  à  cette  règle  :  l'eau  et  le  bismuth.  Le 
volume  spécifique  de  ces  corps  étant  plus  grand  lorsqu'ils 
se  trouvent  à  l'état  solide  qu'à  l'état  liquide,  il  en  résulte 
que  la  pression  abaissera  leur  point  de  fusion  au  lieu  de 
l'élever.  La  glace,  par  exemple,  a  pour  point  de  fusion  o° 
sous  la  pression  atmosphérique;  mais,  si  la  pression  que 
supporte  un  bloc  de  glace  grandit,  le  point  de  fusion  se 
trouvera  sous  0°,  et,  comme  la  quantité  de  chaleur  de  la 
glace  ne  change  pas  dans  ces  conditions,  il  y  aura  fusion  : 
l'eau  de  fusion  aura  une  température  inférieure  à  o®. 

Ces  conséquences  théoriques  ont  été  vérifiées  expéri- 
mentalement, en  premier  lieu  par  William  Thomson  (2), 
qui  montra  que,  sous  des  pressions  de  8**"*,  i  et  16*^™, 8, 
de  la  glace  mélangée  à  de  l'eau  fondait,  et  que  la  tempéra- 
ture s'abaissait  respectivement  de  o°,o59  et  0°,  129.  On 
déduit  de  ces  résultats  que,  par  atmosphère  de  pression,  le 


(*)  Ann.  Don  Poggendorff,  t.  LXXXI,  p.  56j. 

(»)  Philosophical  Magazine^  3»  série,  t.  XXX Vil,  p.   lal. 
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point  (1(3  fusion  de  la  glace  baisse  de  0^,00^5  ou 

<n  . 

ap 

Eusuite  Mousson  (  ^)  a  soumis,  de  sou  côté,  de  la  glace 
à  une  pression  de  i3  000**^"*  et  il  a  pu  la  liquéfier  complète- 
ment sans  qu'elle  reçût  cependant  de  la  chaleur  de  Texlé- 
rîeur. 

Ces  résultats  acquis,  il  n'est  plus  difficile  de  se  rendre 
compte  d'une  manière  satisfaisante,  en  apparence  du  moins, 
du  phénomène  du  regel,  et  par  conséquent  delà  plasticité 
de  la  glace. 

((  En  effet,  lorsqu'on  presse  l'un  contre  l'autre  deux 
morceaux  de  glace,  dit  James  Thomson,  ou  bien  si  l'on 
pose  seulement  un  morceau  sur  l'autre,  les  parties  com- 
primées deviendront  liquides.  L'eau  qui  s'est  formée  de 
cette  façon  a  rendu  latente  une  partie  de  la  chaleur  de  la 
glace,  et  sa  température  doit  être  inférieure  à o**.  Si  la  pres- 
sion cesse,  l'eau  se  congèlera  de  nouveau  et  soudera  les 
morceaux  de  glace.  » 

On  le  voit,  cette  interprétation  paraît  rendre  très  facile- 
ment compte  du  phénomène  du  regel  5  Helmholtz  la  re- 
garde même  comme  la  plus  satisfaisante  qu'on  ait  donnée. 
Cependant,  si  l'on  prend  en  considération,  comme  Fara-  . 
day  l'avait  déjà  fait,  qu'il  suffît  d'une  pression  presque 
nulle  pour  amener  le  regel  de  la  glace,  on  doit  forcément 
se  rendre  à  l'avis  de  Tyndall,  qui,  de  concert  avec  Fara- 
day et  Forbes,  a  toujours  pensé  que  Tinterp rétalion  de 
James  Thomson  était  insuffisante. 

Il  me  sera  permis  d'indiquer,  en  peu  de  mots,  les  motifs 
les  plus  évidents  qui  ont  déterminé  Tyndall  a  penser  de  la 


(  '  ;  Mousson,  Einige    Tatsachen  betreffend  das  Schmelzen  iind  Ge/rieren 
tics  Jf 'assez s  {Jnn,  'Von   Pof^gendorff,  t.  CV,  p.  i6i). 
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sorte  :  ils  se  trouvent  développés  dans  son  intéressant  Ou- 
vrage In  den  Alpen  (*). 

Dans  l'explication  de  Thomson,  la  raison  essentielle  du 
regel  se  trouve  dans  le  fait  que  Teau  provenant  de  la  fusion 
de  la  glace  par  la  pression  a  une  température  inférieure 
à  o^,  et  qu'elle  doit  se  solidifier  dès  que  sa  pression  dimi- 
nue. Il  en  résulte  que,  si  Ton  enlevait  cette  eau  à  mesure 
qu'elle  se  forme  ou  si  on  réchauffait,  ne  fût-ce  que  fai- 
blement, le  regel  ne  pourrait  plus  se  produire. 

Tyndall,  pour  vérifier  expérimentalement  cette  consé- 
quence, a  pressé  l'un  contre  l'autre  deux  petits  morceaux 
de  glace  sous  l'eau  chaude.  Dans  ces  conditions,  l'eau  de 
fusion  devait  s'écouler  dans  Teau  chaude  \  elle  était  à  la 
fois  enlevée  et  chauffée.  Néanmoins  le* regel  eut  lieu.  Il 
plaça  ensuite  deux  morceaux  de  glace  dans  une  capsule 
contenant  de  l'eau  chaude  et  les  amena  au  contact  le  plus 
légèrement  possible  :  dès  qu'ils  se  touchèi;ent,  la  liaison  eut 
Jieu.  Les  parties  de  la  glace  qui  se  trouvaient  dans  le  voî-  ' 
sinage  du  lieu  de  contact  fondirent  rapidement,  mais 
les  deux  morceaux  demeurèrent  unis,  pendant  un  certain 
temps,  par  un  petit  pont  de  glace.  Ce  pont  fondit  à  son 
tour  et  les  morceaux  se  trouvèrent  séparés  pour  un  instant; 
ils  se  rapprochèrent  ensuite  par  Taciion  capillaire  de  l'eau 
et  le  regel  se  fit  de  nouveau.  Ces  phénomènes  se  succédant 
d^une  manière  continue,  les  morceaux  de  glace  furent  ani- 
més d'une  sorte  de  mouvement  de  trépidation  jusqu'à  ce 
qu'ils  fussent  entièrement  fondus. 

11  est  clair  que  la  théorie  de  Thomson  ne  peut  s'appli- 
quer aux  expériences  de  Tyndall,  puisqu'elle  nécessite  que 
les  fragments  de  glace  soient  pressés  pour  qu'ils  puissent 
prélever  sur  eux-mêmes  la  quantité  de  chaleur  nécessaire 
à  la  fusion  deTeau  •,  celte  eau  doit  s'échapper,  puis  se  con- 
geler \  or  elle  se  trouvait  noyée  dans  l'eau  chaude,  et  cepen- 


(')  Traduction  de  M.  G.  Wiedemunu.  Braauschweiç,  1875. 
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daiit  le  regel  eut  lieu.  Tyndall  pense  pour  cela  que  la  cause 
physique  du  regel  n'est  pas  encore  connue. 

Une  chose  encore  paraît  difficile  à  comprendre  dans  la 
théorie  de  Thomson  :  c'est  pourquoi,  lorsque  l'on  presse 
deux  morceaux  de  glace  l'un  contre  l'autre,  seule  la  couche 
qui  forme  le  contact  entre  les  morceaux  fond.  Le  corps 
des  fragments  de  glace,  transmettant  la  pression,  est  com- 
primé lui-même,  et  il  faut,  dès  lors,  qu'il  y  ait  fusion 
jusqu'à  ce  que  la  quantité  de  chaleur  devenue  latente 
corresponde  à  la  pression  exercée.  11  n'y  a  pas  de  motif 
évident  pour  que  l'eau  de  fusion  ne  soit  pas  répartie  uni- 
formément dans  la  masse  de  glace  et  ne  lui  donne  un  cer- 
tain degré  de  mollesse  qu'on  est  loin  de  constater. 

On  a  aussi  essayé  d'expliquer  le  phénomène  du  regel 
par  d'autres  considérations. 

Pfaundler  ('),  par  exemple,  a  fait  connaître  à  l'Acadé- 
mie de  Vienne,  en  1869,  une  théorie  qui  interprète  le  phé- 
nomène du  regel  non  seulement  dans  les  cas  où  il  n'y  a  pas 
de  pression,  mais  même  lorsqu'il  n'y  a  pas  de  contact  im- 
médiat entre  les  fragments  de  glace.  Voici,  en  résumé,  les 
idées  de  ce  savant. 

Pfaundler  admet,  conformément  aux  consé([uences  de 
la  théorie  de  Clausius  sur  la  nature  de  la  chaleur,  que  les 
molécules  d'un  liquide  sont  animées  de  mouvements  divers, 
parmi  lesquels  il  faut  distinguer  le  mousfement  de  trans- 
lation des  molécules  et  le  mous^ement  des  parties  consti- 
tuant ces  molécules.  La  somme  de  la  force  vive  de  ces  deux 
mouvements  doit  être  constante  pour  une  quantité  dé  cha- 
leur donnée.  Comme  les  molécules  considérées  isolément 
peuvent  se  mouvoir  d'une  manière  très  différente,  il  s'en- 
suit qu'une  égalité  parfaite  de  la  température  dans  toute 
la  masse  d'un  corps  ne  peut  pas  exister.  Ainsi,  dans  un 
bloc  de  glace  que  nous  disons  être  à  0°,  il  y  a  des  parties. 


(*)  Dtr  JSaturforscher,  t.  II,  p.  871;  1869. 
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très  petites,  où  la  température  est  plus  élevée,  d'autres  où 
elle  est  plus  basse,  et  ces  variations  de  température  se 
transportent,  d'une  manière  continue,  par  toute  la  glace  ; 
en  d'autres  termes,  dans  un  bloc  de  glace  à  o^,  il  y  a  d'une 
manière  permanente  de  la  glace  en  fusion  et  de  l'eau  eu 
congélation. 

U  s'agit,  comme  on  le  voit,  de  l'application  à  un  corps 
solide  d'une  partie  des  idées  que  Clausius  a  développées 
dans  sa  célèbre  théorie  des  gaz. 

On  conçoit  facilement,  si  l'on  admet  l'hypothèse  de 
Pfaundler,  qu'un  morceau  de  glace,  se  trouvant  dans  de 
l'eau  à  o",  devra  échanger  perpétuellement  de  sa  propre 
substance  contre  celle  de  l'eau  \  c'est-à-dire  que,  par  suite  des 
inégalités  de  température  qui  se  produisent  dans  toute  la 
ma6se,  certains  endroits  de  la  glace  seront  frappés  de  fusion 
et  d'autres,  par  compensation,  recevront  de  nouvelles 
couches  de  glace  formées  aux  dépens  de  l'eau.  Si  deuxblocs 
différents  se  touchent,  il  est  clair  qu'ils  devront  finir  par 
se  souder  et  que,  si  même  le  contact  n'est  pas  parfait,  la 
croissance  de  la  glace  dans  chaque  morceau  devra  finir  par 
l'amener. 

Cette  théorie,  très  ingénieuse,  a  le  grand  avantage  de 
s'adapter  entièrement  à  la  manière  de  voir  moderne  sur  la 
constitution  de  la  matière  ;  elle  n'en  est  même  que  la  con- 
séquence :  aussi  est-elle  loin  d'avoir  été  stérile,  et  nous  la 
retrouvons  aujourd'hui  dans  l'interprétation  d'un  grand 
nombre  de  phénomènes  d'ordre  différent  de  celui  qui  nous 
occupe. 

D'un  autre  côté,  Ruhlmann  {*)  fait  valoir  les  considéra- 
tions suivantes  dans  la  question  du  regel  :  a  Puisque  l'eau 
se  dilate  par  la  congélation,  dit-il,  les  cristaux  de  glace, 
obligés  de  se  former  entre  d'autres  déjà  existants,  exerce- 
ront une  certaine  pression  sur  ceux-ci  et  réciproquement. 


(*)  RûHLMAMK,  Mechanische  fFàrmetheorie,  t.  I,  p.  666. 
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La  cohésion  de  la  glace  ne  cédant  pas  entièrement  à  cette 
pression,  il  en  résulte  que  le  centre  du  bloc  de  glace  devra 
être  comprimé  et  avoir,  dès  lors,  un  point  de  fusion  un 
peu  inférieur  à  celui  de  la  surface.  Les  choses  étant  telles, 
si  deux  morceaux  de  glace  arrivent  au  contact,  même  sans 
aucune  pression,  les  portions  d'eau  qui  se  trouvent  sur 
les  surfaces  de  contact  gagneront,  par  conductibilité,  la 
température  des  portions  de  glace  comprimées,  se  congè- 
leront et  détermineront  ainsi  la  réunion  des  deux  frag* 
ments. 

Je  signalerai  encore  que  Cari  Schultz(^)  pense  que  la 
présence  de  Tair  atmosphérique  n^est  pas  étrangère  au 
phénomène  du  regel.  Les  expériences  qu'il  a  faites  lui  ont 
appris,  en  eflet,  que  Teau  qui  tient  un  gaz  en  solution  se 
congèle  à  une  température  un  peu  plus  basse  que  Tean 
privée  de  gaz.  D'après  cela,  de  la  glace  pure  ne  peut  con» 
server  sa  température  de  o^  que  dans  Teau  pure;  pendant 
le  dégel  lent  a  Pair  ou  dans  de  Teau  aéréie,  sa  température 
sera  plus  basse.  Une  couche  d'eau  pure  ou  d'eau  non  sa- 
turée d'air,  qui  se  trouverait  entre  des  morceaux  de  glace 
se  touchant,   peut  donc  se  congeler  si  la  glace  est  aérée. 

Ces  conditions  sont  souvent  réalisées,  à  la  vérité,  mais  il 
est  hors  de  doute  que  dfs  morceaux  de  glace  provenant 
d'eau  non  aérée  subissent  le  regel  à  l'abri  du  contact  de  l'air 
ou  d'un  autre  gaz  (Faraday). 

En&n,  C.-G.  Jungk  ('))qui  a  étudié,  comme  on  sait, 
l'influence  de  la  capillarité  sur  le  point  de  fusion  de  la 
^lace,  croit,  de  son  côté,  que  la  condensation  qu'éprouve 
l'eau  au  contact  de  la  glace  peut  servir  à  rendre  compte, 
d'une  manière  satisfaisante,  du  phénomène  du  regel.  II  est 
<^lair  qu'ici  aussi  la  cause  invoquée  n'est  pas  assez  en  rap- 


(*)  Ueber  der{  Ge/rierpunkt  des  fVassers  aus   wàssrigen  Gasauflôsungen 
und  die  Regelation  des  Eises  (jénn.  von  Poggendorff,  t.  CXXXVII,  p.  202. \ 
(")  Ueber  die  Regelation  {^Ann,  von  Poggendorff,  t.  IIÏ,  p.  647). 
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port  avec  TefTet  produit  pour  que  Ton  puisse  la  prendre  en 
considération  sans  que  des  expériences  positives  en  aient 
montré  la  valeur. 

Les  théories  si  diverses  que  je  viens  de  résumer  aussi 
brièvement  que  possible  suffisent  à  montrer,  je  pense,  que 
les  physiciens  qui  se  sont  occupés  de  la  question  du  regel 
de  la  glace  sont  loin  de  lui  avoir  donné  une  solution  qui 
soit  à  Tabri  de  toute  critique. 

Si  Ton  quitte  le  terrain  particulier  sur  lequel  on  s^est 
trouvé  jusqu'à  présent  et  si  l'on  se  demande,  comme  Fara- 
day Ta  fait  (^),  si  d'autres  corps,  jouissant  d'ailleurs, 
comme  Teau,  de  la  propriété  d'être  plus  denses  à  l'état  li- 
quide qu'à  l'état  solide,  ne  présenteraient  pas  également  le 
phénomène  du  regel,  les  difficultés  augmentent  encore,  et 
l'on  apprend  bientôt  que  même  l'explication  si  plausible 
de  Helmholtz  et  de  Thomson  doit  être  écartée,  le  phéno- 

(')  Je  ne  mentionnerai  pas  que  Faraday  a  obtenu  un  résultat  à  peu  près 
semblable  avec  Tazotate  de  potassium  chauffé  à  la  température  de  fusion. 
11  pensait,  en  effet,  que  ce  corps  avait  aussi  une  densité  plus  faible  ù 
l'état  solide  qu'à  Tétat  liquide,  mais  c'est  là  une  erreur,  comme  j'ai  pu  le 
constater. 

Si  l'on  fond  l'azotate  de  potassium  dans  un  vase  étroit,  un  tube  à  réac- 
tion par  exemple,  on  observe  que  pendant  la  solidification  la  matière  se  di- 
late de  près  d'un  sixième  de  son  volume  :  il  sort  du  centre  de  la  substance 
de  l'azotate  encore  liquide,  comme  s'il  était  exprimé  par  les  cristaux  qui 
se  forment  sous  lui.  Si  l'on  place  cette  masse  d'azotate  sur  une  portion 
fondue,  elle. surnage;  cela  pourrait  faire  croire  à  une  densité  plus  faible 
du  sel  solide,  mais  il  n'en  est  rien. 

Quand  on  examine  les  fragments  d'une  masse  d'azotate  qui  a  été  fondue 
une  première  fois,  on  remarque  qu'elle  présente  des  cavités.  Après  une 
première  fusion  elle  se  dilate  déjà  moins  par  la  solidification,  et  après 
cinq  ou  six  fusions  la  dilatation  fait  place  à  une  contraction.  Le  sel  tombe 
alors  au  fond  d'une  portion  fondue. 

La  dilatation  apparente  de  ce  corps  provient  de  ce  que  le  sel  cristallisé 
qui  vient  d'être  fondu  renferme  ou  donne  naissance  à  des  gaz  qui  restent 
dissous  dans  le  bain  fondu  et  qui  rochent  pendant  la  solidification.  On 
connaît  plusieurs  cas  semblables.  Je  n'ai  pas  fait  l'examen,  jusqu'à  ce 
jour,  de  la  nature  de  ce  gaz;  je  me  propose  de  le  faire  ultérieurement. 

Je  signalerai  encore  que  l'azotate  de  potassium  est  malléable  quand  sa 
température  dépasse  100°. 
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mène  du  regel  n'appartenant  pas  en  propre  aux  substances 
de  cette  catégorie. 

Faraday  a  expérimenté  en  effet  avec  le  bismuth,  corps 
qui,  comme  l'eau,  se  contracte  pendant  la  fusion;  mais  il 
n'a  obtenu  que  des  résultats  négatifs.  En  mélangeant  au 
moyen  d'un  morceau  de  bois  des  fragments  de  métal  flot- 
tant sur  un  bain  ayant  une  température  à  laquelle  le  bis- 
muth peut  exister  aussi  bien  à  Tétat  fondu  qu'à  l'état  solide, 
il  put  facilement  briser  les  grains  cristallins  formés  *,  mais, 
lorsqu'il  les  pressait  sous  là  surface  du  bain,  il  ne  put  ja- 
mais constater  la  moindre  tendance  à  la  cohésion.  Il  a  sou- 
niis  aussi  à  ses  investigations  de  Tacide  acétique  cristallisé 
et  divers  sels  dans  leurs  solutions  saturées,  tels  que  les  azo- 
tates de  plomb,  de  sodium,  de  potassium,  les  sulfates  de 
sodium,  de  magnésium,  de  cuivre  et  de  zinc,  Talun,  le  bo- 
ra:^,  le  chlorure  d'ammonium,  etc.,  etc.  ^  mais  toujours  le 
résultat  fut  négatif. 

On  doit  conclure  de  ce  qUi  précède  que  le  phénomène 
du  regel  est  spécial  à  l'eau.  Il  est  cependant  difficile  de 
croire  que,  dans  ce  nombre  considérable  de  corps  que  la 
nature  nous  présente,  il  en -existe  un  seul  jouissant  de  pro- 
priétés dont  on  ne  trouverait  rien  chez  d'autres,  ne  fût-ce 
qu'un  léger  vestige.  L'ensemble  de  nos  connaissances 
physiques  et  chimiques  a  fait  naître  la  conviction  qu'une 
propriété  quelconque  se  manifeste  à  des  degrés  divers  chez 
des  corps  appartenant  à  une  même  classe,  qu'elle  es  peu 
prononcée  chez  les  uns,  qu'elle  est  mieux  accusée  chez 
d'autres  et  qu'enfin  elle  parait  avoir  achevé  son  évolution 
dans  certains  corps  particuliers.  C'est  ainsi  que  le  phé- 
nomène du  regel  pourrait  bien  être  le  mieux  accusé  dans 
la  glace,  sans  faire  défaut,  cependant,  à  d'autres  corps.  Pour 
s'en  assurer,  il  suffit  d'exalter  chez  les  corps  les  conditions 
dans  lesquelles  le  phénomène  peut  se  produire.  Quelles 
sont  ces  conditions  ?  On  vient  de  le  voir  :  la  pression  sup- 
portée par  le  corps,  un  ceHciin  degré  de  température  et 
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enfin  le  temps.  Helmlioltz  et  Tyndall  ont  montré  en  effet 
que,  chaque  fois  que  la  pression  était  faible,  le  regel  de  la 
glace  se  faisait  lentement. 

Avant  d'aller  plus  loin,  j'invoquerai  déjà  des  faits  con- 
nus à  l'appui  de  ce  que  je  viens  de  dire.  On  sait,  dans  les 
laboratoires  de  Chimie, que  l'azotate.de  sodium,  pur  et  sec, 
versé  en  poudre,  même  grossière,  dans  un  bocal,  se  prend 
en  une  masse  qui  est  d'autant  plus  cohérente  qu'on  a  aban- 
donné le  sel  plus  longtemps  à  lui-même  ]  le  phosphate  se- 
condaire de  sodium  se  comporte  d'une  manière  plus  nette 
encore,  et  la  liste  des  corps  chez  lesquels  on  retrouve  cette 
propriété  à  un  degré  plus  ou  moins  fort  est  longue.  A  quoi 
est  due  cette  cohésion,  sinon  à  un  commencement  d'union 
entre  les  particules  des  corps  ?  On  objectera  que  cette  co- 
hésion n'est  jamais  très  considérable.  Est-il  besoin  de 
répondre  que  le  nombre  de  points  de  contact  possible  dans 
une  poudre  abandonnée  à  elle-même  ne  peut  pas  l'être  non 
plus  et  que,  si  l'on  pouvait  augmenter  ces  derniers,  on 
parviendrait  à  changer  cette  cohésion  en  une  union 
intime  ? 

Or,  pour  augmenter  le  nombre  de  points  de  contact 
d'une  poudre  d'un  corps,  il  suffit  de  la  soumettre  à  une 
pression  assez  forte  pour  que  tous  les  espaces  compris  entre 
les  fragments  des  corps  soient  comblés  par  les  débris  de 
ceux-ci.  C'est  là  précisément  ce  que  j'ai  réalisé  et  ce  sont 
les  résultats  obtenus  que  je  désire  faire  connaître  par  les 
quelques  pages  suivantes.  Je  n'ignore  pas  que  l'on  a  tenté  de 
réunir  de  cette  manière  des  fragments  de  verre  et  des  frag* 
ments  de  quartz  (^)  ;  on  a  échoué.  A  mon  tour,  j'ai  échoué 
en  partie  pour  ces  substances,  mais  on  verra,  par  l'ensemble 
des  résultats  obtenus,  que  la  non-réussite  n'a  pas  une  cause 


(*)  roir  RiJiiLiiAMM,  Handbuch  der  mechaiiischen  Wàrmetheorie,  U\^ 
p.  664. 
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essentielle,  mais  qu'elle  dépend  seulement  de  ce  qu'on  ne 
peut  construire  un  compresseur  ni  assez  rigide  ni  assez  so- 
lide pour  atteindre  la  pression  sous  laquelle  le  verre  et  le 
quartz  se  soudent. 

La  liaison  des  poudres  des  corps  solides  sousFinfluence 
de  la  pression,  c'est-àrdired'un  rapprochement  des  parti- 
cules, peut  être  comparée,  d^un  autre  côté,  à  la  liquéfac- 
tion des  gaz  par  la  pression.  A  première  vue,  cette  compa- 
raison peut  paraître  téméraire,  mais  il  n'en  est  rien  si  l'on 
accepte  les  idées  de  Clausius  sur  la  nature  des  gaz  et  des 
liquides. 

On  le  sait,  d'après  cette  illustre  physicien,  dans  l'état 
gazeux  les  molécules  matérielles  sont  parfaitement  indépen- 
dantes l'une  de  l'autre  \  elles  sont  à  des  distances  telles  qu'il 
ne  s'exerce  plus  aucune  attraction  entre  elles  et  que  cha- 
cune se  meut  librement,  en  ligne  droite,  jusqu'à  ce  qu'un 
obstacle  l'oblige  a  briser  sa  trajectoire  et  à  changer  sa  vi- 
tesse. En  réalité,  les  gaz  que  nous  connaissons  ne  remplissent 
pas  tout  i  fait  ces  conditions,  mais  nous  disons  que  l'état 
gazeux  est  d'autant  plus  parfait  que  le  rapprochement  de 
cet  état  idéal  est  plus  grand.  Si  l'on  diminue  de  force,  à 
une  température  conuenable,  les  distances  des  molécules 
des  corps  gazeux,  on  pourra  arriver  à  les  contraindre  à  se 
mouvoir  dans  les  sphères  d'action  les  unes  des  autres  et 
en  ce  moment  le  corps  passera  de  l'état  gazeux  à  l'état  li- 
quide. 

Mais,  quand  nous  pulvérisons  un  corps,  faisons-nous 
autre  chose  que  séparer  des  molécules  qui  étaient  unies  ? 
Ne  les  portons-nous  pas  hors  de  leurs  sphères  d'action? 
II  est  évident  que  dans  une  pulvérisation  mécanique,  c'est- 
à-dire  réelle,  ce  sont  des  monceaux  de  molécules  que  nous 
détachons  d'autres  monceaux.  Il  n'importe.  C'est  là  sim- 
plement une  imperfection  mécanique  de  laquelle  on  ne 
peut  rien  arguer  quant  au  principe,  et  nous  devons  nous 
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rendre  à  celte  considération  que  si  nos  moyens  nous  le  per-> 
mettaient,  nous  pourrions  gazéifier  un  corps  par  la  pulvé- 
risation. 

Ceci  admis,  il  devient  à  peine  nécessaire  de  faire  re- 
marquer que,  si  nous  plaçons  de  nouveau  ces  amas  de  mo- 
lécules dans  leurs  sphères  d'action,  elles  se  lieront  et  que, 
de  cette  manière,  un  paquet  de  poudre  pourra  devenir  un 
bloc  solide. 

Ce  qui  montre,  d'ailleurs,  que  cette  proposition  ne  man- 
que pas  de  fondement,  c'est  que  Ton  sait  déjà,  par  expé- 
rience, qu'un  mélange  de  poussière  de  houille  et  d'air 
atmosphérique  détone  comme  un  mélange  de  grisou  et 
d'air  à  l'approche  d'un  corps  enflammé.  On  a  signalé  aussi , 
chose  plus  curieuse  certainement,  des  explosions  de  mou- 
lins à  farine^  dues  à  Tinilammalion  d'un  mélange  de  farine 
et  d'air  (^). 

RÉSULTATS  OBTENUS. 

Je  passe  maintenant  à  la  relation  des  résultats  obtenus 
en  soumettant  à  une  pression  plus  ou  moins  forte  des  sub- 
stances diverses.  Celles-ci,  au  nombre  de  quatre-vingt-trois, 
se  divisent  comme  il  suit  : 

1.  Métaux 8 

2.  Métalloïdes 6 

3.  Oxydes  et  suifureà , lo 

4.  Sels 3i 

5.  Corps  carbonés 19 

6.  Mélanges  différents,  au  nombre  de  huit,  comprimés 

en  vue  de  vérifier  l'action  de  la  pression  sur  la 
combinaison  des  corps. 

Je  n'ai  pas  comprimé  toutes  les  substances  avec  les- 
quelles j'ai  expérimenté,  à  haute  température  •,  celles  qui 
m'ont  donné  de  bons  résultats  à  la  température  ordinaire 

(*)  Voir  Jnn,  de  Chim,  et  de  Phrs.,  3«  série,  t,  XIV,  p.  i44- 
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n'ont  été  comprimées  qu'au  moyen  du  premier  appareil. 
On  verra,  du  reste,  que  pour  plusieurs  corps  une  élévation 
de  température  est  de  moindre  influence  qu'on  aurait  pu 
le  supposer. 

I.  —  Métaux. 

Ils  sont  rangés  suivant  la  facilité  avec  laquelle  ils  se 
soudent  et  ont  été  essayés,  excepté  le  zinc,  à  la  température 
de  I4^ 

1.  Plomb.  —  De  la  limaille  de  plomb,  comprimée  dans 
le  vide,  sous  une  pression  de  2000**"*  environ,  se  prend 
en  une  masse  compacte  dans  laquelle  il  est  impossible  de 
retrouver  le  moindre  vestige  des  grains  de  limaille,  même 
à  Texamen  microscopique.  La  limaille  de  plomb  se  soude 
en  un  seul  bloc,  identique  à  un  bloc  obtenu  par  fusion. 

Sous  une  pression  de  5ooo*^°^,  le  plomb  ne  résiste 
plus  à  la  poussée  du  piston  de  Tappareil.  Il  fuit,  comme 
s^ il  était  liquide,  dans  toutes  les  fentes  de  T appareil,  et  le 
piston  est  pressé  jusqu^au  fond  du  cylindre.  Quand  on 
ouvre  l'appareil,  on  trouve  partout  des  lamelles  minces  de 
plomb  qui  ont  exactement  l'aspect  de  celles  qu'on  obtient 
par  le  laminage. 

Le  poids  spécifique  du  plomb  soudé  sous  pression  a  été 
trouvé  égal  à  ii,5oi3  aulieu  de  11, 3. 

J'appelle  dès  maintenant  l'attention  sur  ce  fait  que  le 
plomb  ne  résiste  pas  à  une  pression  de  5 000**™,  non 
seulement  parce  qu'on  trouvera  souvent  par  la  suite  des  faits 
semblables,  mais  surtout  parce  qu'il  y  a  là  une  confir- 
mation des  expériences  de  M.  Tresca  sur  V écoulement  des 
solides, 

2.  Bismuth,  —  Le  bismutb  est  un  métal  très  cassant  :  il 
est  facile  de  le  pulvériser  \  nonobstant  cela,  il  se  soude 
sous  pression  avec  facilité. 

De  la  poudre  fine  de  bismuth,  soumise  à  une  pression 
de  6000*'",  se  prend  en  un  bloc  identique  à  ceux  obte- 
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nus  par  fusion.  Quand  on  casse  ce  bloc  au  marteau,  on 
trouve  la  cassure  cnstalline  comme  celle  du  métal  quî  a 
été  fondu.  Ce  fait  remarquable  ne  se  produit  pas  seule- 
ment chez  le  bismuth  \  nous  le  rencontrerons  chez  presque 
tous  les  corps  qui  se  soudent  sous  pression  et  nous  exami- 
nerons les  conséquences  qu'on  peut  en  tirer. 

La  densité  du  bismuth  comprimé  est  9)8p35  au  lieu  de 
9,9;  elle  est  donc  identique. 

3.  Êtain.  —  La  liaisoa  de  la  limaille  d'étain  est  tout 
aussi  parfaite  que  celle  de  la  limaille  de  plomb  ou  de  la 
poudre  de  bismuth  sous  une  pression  de  3ooo^^™« 
A  5ooo^^"^  Fétain  commence  à  couler  par  les  joints  de  la 
matrice,  mais  cet  écoulement  s'arrête  bientôt  ^  il  reprend 
sous  une  pression  de  55oo**",  s'arrête  de  nouveau,  re- 
prend sous  une  charge  plus  forte  et  ainsi  de  suite  jusque 
^5oo**"*  où  la  coulée  est  continue. 

4.  Zinc,  —  La  limaille  de  zinc  se  soude  complètement 
sous  Sooo^^"^  \  le  bloc  commence  à  peine  à  couler  sous 
7000"*". 

La  liaison  de  la  limaille  de  zinc  est  intéressante  à  obser- 
ver de  plus  près,  parce  que,  se  faisant  avec  assez  de  peine, 
on  peut  voir  facilement  qu'elle  ne  dépeud,  en  somme,  que 
du  contact  intime  des  particules.  Ce  que  révèle  l'examen 
des  blocs  de  zinc  s'applique,  d'ailleurs,  à  tous  les  corps 
sans  aucune  exception. 

Quand  on  presse  de  la  limaille  de  zinc  sous  260^^"^ 
seulement,  les  grains  ne  se  soudent  pas.  Sous  une  pression 
de  *joo^^^  il  y  a  un  commencement  de  liaison  j  on  peut 
retirer  un  bloc  du  compresseur,  mais  il  se  laisse  casser 
très  facilement  et  tombe  alors  en  poussière.  Quand  on  le 
regarde  au  microscope  sous  un  grossissement  de  5o  dia- 
mètres seulement,  on  voit  très  distinctement  l'existence  de 
vides  entre  les  grains  de  limaille^  ceux-ci  ne  se  touchent 
que  par  quelques  points.  Sous  2000^^°^  l'union  est 
telle,  qu'on  peut  limer  le  bloc^  mais,  quand  on  le  martèle, 
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il  se  brise.  La  cassure,  vue  au  microscope,  présente  encore 
des  espaces  vides  entre  les  grains  de  limaille,  en  nombre 
bien  moins  considérable  cependant;  de  plus,  on  distingue 
très  nettement  des  grains  qui  se  sont  entièrement  soudés. 
Sous  400*'"*  les  vides  onl  disparu  davantage  encore;  il 
n'en  reste  que  de  très  rares,  qu'on  a  souvent  de  la  peine  a 
découvrir,  et  enfin,  sous  5ooo*'"*,  la  continuité  est  par- 
faite dans  le  bloc  ;  aussi  peul-*on  le  pincer  fortement  dans 
un  étau,  le  limer,  le  marteler  comme  un  bloc  obtenu  par 
fusion. 

J'ai  comprimé  ensuite  de  la  poudre  de  zinc  à  la  tempé- 
rature de  i3o®  environ,  température  à  laquelle  ce  métal 
est  le  plus  malléable.  La  poudre  se  soude  mieux  encore  : 
le  bloc  a  une  cassure  cristalline. 

5.  Aluminium,  —  Sous  une  pression  de  4^00**"*,  la 
liaison  de  .la  limaille  est  encore  faible  :  on  ne  peut  limer  le 
bloc  obtenu  sans  arracher  les  grains  de  limaille  primitifs. 
Sous  5ooo**™  le  bloc  peut  être  limé,  mais  il  est  encore 
cassant  au  marteau.  6000^^**^  de  pression  rendent  la 
liaison  parfaite;  l'aluminium  commence  à  être  plastique. 
Le  poids  spécifique  du  bloc  est  de  2,56i5,  c'est-à-dire  égal 
à  celui  d'un  bloc  fondu. 

6.  Cnii^re.  —  Le  cuivre  en  limaille  se  comporte  comme 
Taluminium. 

7.  Antimoine,  —  J'ai  comprimé  de  la  poudre  d'anti- 
moine aussi  fine  que  possible  et  non  de  la  limaille,  parce 
que,  l'antimoine  en  poudre  fine  étant  tout  à  faitdépourvu 
d'éclat  métallique^  il  devenait  intéressant  de  savoir  à  quel 
moment  cet  éclat  reparaîtrait. 

L'antimoine  se  soude  plus  difficilement  que  le  cuivre  ou 
l'aluminium.  Sous  une  pression  de  Sooo**"*,  la  surface 
du  bloc  obtenu  reprend  l'éclat  métallique,  mais  le  centre 
reste  pulvérulent  et  gris  mat.  En  variant  la  pression  à  par- 
tir de  5ooo**",  on  peut  suivre  les  progrès  de  la  liaison  5 
l'éclat  métallique,  qui  parait  d'abord  à  la  surface, gagne  de 
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plus  en  plus  la  profondeur,  ce  qui  est  naturel,  puisque  dans 
le  milieu  de  la  poudre  il  y  a  plus  de  force  perdue  qu'à  la 
surface. 

8.  Platine,  —  Enfin  j^ai  soumis  à  la  pression  de  la  ' 
mousse  de  platine.  Sous  5ooo**™  il  y  a  un  commen- 
cement de  liaison;  la  surface  du  bloc  obienu  a  Pëclat 
métallique,  mais  le  bloc  lui-même  est  encore  friable,  la 
cassure  terne.  Je  ne  suis  pas.  parvenu,  à  l'aide  de  pressions 
plus  élevées,  à  obtenir  une  liaison  aussi  parfaite  qu'avecles 
métaux  précédents. 

Si  Ton  récapitule  les  résultats  obtenus,  on  remarque  que 
les  métaux  ont  la  faculté  de  se  souder  sous  pression,  mais 
que  cette  faculté  est  variable  d'une  espèce  à  l'autre  ;  elle 
est  très  développée  chez  le  plomb  et,  sous  pression  égale, 
se  manifeste  faiblement  chez  le  platine.  Si  l'on  se  demande 
avecquelle  propriété  physique  cette  faculté  est  en  rapport, 
\\  saute  aux  yeux  qu'elle  est  en  relation  inverse  avec  la 
dureté.^  Tordre  des  métaux  précédents  est  pi'écisément  ce-> 
lui  de  leur  dureté. 

Cela  étant,  on  peut  généraliser  ce  résultat  et  dire  que 
dès  métaux  plus  mous  que  le  plomb,  tels  que  le  sodium  ou 
le  potassium,  se  sonderont  sous  une  pression  plus  faible 
que  le  plomb, et  que  des  fragments  de  métaux  plus  durs 
que  le  platine  ne  se  souderont  que  sous  des  pressions  plus 
considérables.  La  dureté  d'un  corps  allant  en  général  en 
diminuant  quand  sa  température  grandit,  nous  pourrons 
conclure  que  les  métaux  se  souderont  d'autant  plus  facile- 
ment à  des  températures  élevées  qu'ils  deviendront  plus 
mous.  Ainsi  le  fer,  qui  se  ramollit  fortement  avant  de 
fondre,  se  soude  avec  facilité. 

Il  esta  peine  nécessaire  d'ajoufer  que  l'on  ne  pourra  pas, 
en  pratique,  souder  par  la  pression  de  la  poudre  d'acier  ou 
de  la  poudre  de  corps  plus  durs  encore,  parce  que,  pour 
réussir,  il  faut  que  la  matière  qui  sert  à  la  construction 


l88  W.    SPRIWG.      • 

dé  la  matrice  soit  plus  dufe  que  le  corps  à  souder,  sinon 
elle  serait  pénétrée  parcelle-ci.  D'un  autre  côté,  de  ce 
résultat,  négatif  a  priori,  on  ne  peut  pas  conclure  que 
Tacier  n'ait  pas  la  faculté  de  se  souder  sous  pression,  pas 
plus  qu^on  ne  peut  conclure  de  ce  que  Ton  n'a  pas  encore 
fondu  Tosmiumque  ce  métal  soit  infusible. 

n.  —  Métalloïdes. 

1.  Soufre, — Le  soufre  se  présentant  sous  iroisétats  allo- 
tropiques différents,  j'ai  essayé  successivement  ces  trois 
variétés. 

1®  Du  soufre  prismatique  transparent,  fraîchement  pré- 
paré, a  été  soumis  à  une  pression  de  Sooo^^*"  a  la  tem- 
pérature de  i3^  ;  il  s'est  moulé  en  un  bloc  opaque,  beau- 
coup plus  dur  que  ceux  qu'on  obtient  par  fusion.  Examiné 
au  microscope  dans  la  cassure,  il  s'est  montré  identique 
au  soufre  octaédrique.  Il  y  avait  lieu  de  soupçonner  la 
transformation  delà  variété  prismatique  en  variété  octaé- 
drique. 

Pour  m'assurér  de  la  chose,  j'ai  déterminé  le  point  de 
fusion  d'un  fragment  du  bloc  de  soufre  formé  et  je  l'ai 
trouvé  à  1 1 5^  :  or  le  soufre  prismatique  fond,  comme  on 
sait,  à  i20°,  et  le  soufre  octaédrique  de  iii^â  ii4^.  La 
densité  du  bloc  était  d'ailleurs  de  2,oi56  au  lieu  de 
2,o5,  qui  est  celle  du  soufre  octaédrique;  lesoufre  prisma- 
tique a  une  densité  de  1,96.  Ces  faits  s'accordent  pour 
témoigner  de  la  transformation  du  soufre  prismatique  en 
soufre  octaédrique. 

2**  Soujre plastique,  —  Du  soufre  plastique,  fraîchement 
préparé,  supportesans modification  immédiate nne^vesslon 
de  3ooo*'"*;  mais  une  pression  de  ôooo'*^"  le  change  en 
quelques  instants  en  soufre  octaédrique.  Ce  changement 
commence  à  s'eiTecluer  sous  Sooo^^*";  la  surface  du  bloc  se 
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couvre  alors  d'une  croûte  cassante  de  soufre  octaédrique, 
tandis  que  Tintérieur  reste  plastique. 

Ainsi,  si  Ton  oblige,  par  un  effort  mécanique,  le  soufre 
prismatique  ou  le  soufre  plastique  à  prendre  la  densité 
plus  grande  du  soufre  octaédrique,  le  soufre  prend  Tétat 
allotropique  qui  correspond  à  la  plus  grande  densité.  Ce 
fait  n'est  pas  isolé  :  nous  le  rencontrerons  par  la  suite 
sous  une  forme  variée. 

3*^  Soufre  octaédrique,  —  Ce  soufre  se  soude  sous 
pression  avec  grande  facilité;  il  suffit  d'une  pression  de 
3ooo*'"*  pour  obtenir  des  blocs  irréprochables. 

2.  Phosphore  amorphe,  —  Le  phosphore  rouge  qui  a 
servi  a  été  lavé,  au  préalable,  à  Talcool  et  à  feau^  puis 
séché  à  1 10^, 

Sous  une  pression  de  6000^^"^  la  poudre  ne  se  soude 
presque  pas  dans  l'intérieur  du  bloc,  elle  s'agglomère  seu- 
lement; mais  il  en  est  autrement  de  la  surface  et  surtout 
des  endroits  où  il  y  a  eu  glissement  oïl  bien  laminage  du 
phosphore  entre  le  piston  et  le  cylindre  de  l'appareil.  Là, 
le  phosphore  a  pris,  d'une  manière  complète,  un  éclat 
métallique  gns  d^  acier  y  et  il  est  compacte.  Cette  pellicule 
métallique  était  trop  mince  pour  que  l'on  pût  s'assurer  si 
elle  était  bien  formée  de  phosphore  de  la  variété  métal- 
lique que  l'on  obtient  en  chauffant  du  phosphore  amorphe, 
dans  le  vide,  à  une  température  de  5oo^,  ou  en  dissolvant  au 
rouge  du  phosphore  dans  du  plomb  et  laissant  cristalliser; 
mais  elle  en  avait  entièrement  l'aspect. 

Sous  une  pression  plus  forte,  10 000*'",  les  phénomènes 
précédents  ont  été  mieux  accusés,  mais  ils  n'ont  pas  changé 
de  caractère. 

S'il  est  permis  de  tirer  une  conclusion  du  fait  précédent, 
il  paraîtrait  que  le  phosphore  amorphe  se  changerait, sous 
pression  suffisante,  en  phosphore  métallique  qui  est  cris- 
tallin, comme  on  sait,  et  d'une  densité  plus  grande  que  le 
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phosphore  amorphe  (  ^  )  ^  en  un  mot,  on  serait  en  présence 
d'un  phénomène  du  même  ordre  que  celui  que  le  soufre  a 
permis  de  constater. 

3.  Carbone  amorphe.  —  Le  carbone  amorphe  obtenu 
par  la  calcination  en  vase  dos  du  sucre  ne  se  soude  absolu- 
ment  pas,  même  sous  la  plus  forte  pression  que  j'aie  pu  dé- 
terminer. Ce  corps  parait  doué  d'une  élasticité  énorme. 
En  effet,  la  matrice  de  l'appareil  ayant  été  remplie  de  ce 
carbone  en  poudre  jusqu'à  une  certaine  hauteur,  le  piston 
a  été  enfoncé  à  la  main  d'abord,  puis  par  l'action  de  la  plus 
forte  pression^  lorsque  l'appareil  a  été  ouvert  ensuite,  j^ai 
retrouvé  le  carbone  occupant  le  même  ^volume  dans  la 
matrice  que  celui  qu'il  avait  pris  sous  l'effort  de  la  main, 
et  les  fragments  n'accusaient  aucune  trace  de  liaison  ni 
même  d'agglomération* 

4.  Graphite.  —  Cette  variété  de  carbone  a  donné  des 
résultats  différents.  Sous  une  pression  de  55oo^^™  cléjà,  le 
graphite  en  poudre  se  prend  en  un  bloc  qui  présente  la 
même  solidité  qu'un  morceau  de  graphite  naturel. 

III.  —  Oxydes. 

1 .  Peroxyde  de  manganèse,  -i—  Du  peroxyde  de  manga-  \ 
nèse  pur,  obtenu  par  réduction  du  permanganate  de  po* 
tassium  séché  et  privé  d'<>au  d'hydratation  par  l'action 
de  la  chaleur,  a  été  soumis  à  une  pression  de  5ooo^^"^.  Il 
s^est  formé  un  bloc  d'une  grande  dureté,  absolument  noir, 
tandis  que  la  poudre  était  brun  foncé;  la  cassure  de 
ce  bloc  était  brillante^  et,  vue  au  microscope,  elle  se 
présentait  avec  un  aspect  cristallin  identique  à  celui  delà 
pyrolucite  naturelle.  J'ai  montré  ce  produit,  comme  les 

(' )  Voiry,  V.  RiCBTER,  Kurzes  Lehrbuch  der  unorganischcn  Chemie;  Bonn, 
1875,  p.  120. 
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autres  d'ailleurs,  à  un  assez  grand  nombre  de  personnes 
compétentes)  entre  autres  à  mon  collègue  et  ami  M.  L.* 
L,  de  Koninck,  et  toutes  ont  été  de  cet  avis  qu'il  n'y 
avait  aucune  différence  apparente  entre  le  peroxyde  de 
manganèse  en  bloc  que  j'avais  obtenu  et  la  pyrolucite 
naturelle. 

Je  ferai  remarquer  qu'ici  encore  le  fait  de  la  liaison  de  la 
poudre  est  accompagné  de  la  cristallisation  de  la  matière. 

2.  alumine,  —  La  substance  employée  a  été  obtenue 
par  précipitation  du  sulfate  d'aluminium  par  le  carbonate 
d'ammonium,  lavage  et  dessiccation  à  i4o°. 

Sous  5ooo*'",  cette  matière  se  soude;  elle  devient  trans^ 
lucide  avec  tendance  à  la  transparence;  elle  acquiert  un 
reflet  bleuâtre  et  ressemble  entièrement  à  l'espèce  miné- 
rale connue  sous  le  nom  de  halloysite,  qui  est  un  silicate 
hydraté  d'aluminium. 

Dans  aucun  cas  les  blocs  d'alumine  obtenus  n'ont  pré* 
sente  une  grande  dureté;  ils  se  laissaient  facilement  entail- 
ler au  couteau  :  il  parait  donc  sans  fondement  de  conclure 
que  si  la  pression  avait  été  plus  forte  l'alumine  se  serait 
changée  en  corindon  ou  en  une  variété  analogue.  Sous 
cette  pression  de  Sooo^*^"^  elle  coule  déjà  comme  un  li- 
quide ;  je  n'ai  donc  pu  la  soumettre  à  une  pression  plus 
forte. 

3.  Oxyde  jaune  de  mercure.  —  Ce  corps  se  soude  dif- 
ficilement sous  l'action  de  là  pression;  4ooo^^"^  laissent  le 
centre  de  la  masse  pulvérulent,  mais  à  la  surface,  et  sur- 
tout où  il  y  a  eu  glissement  ou  laminage,  l'oxyde  devient 
transparent  et  se  soude.  L'examen  microscopique  révèle 
que  toute  la  surface  du  bloc  est  comme  couverte  d'un 
vernis  jaune  brunâtre  transparent;  on  peut  l'enlever  en 
écailles.  Toute  cette  surface  était  parsemée  de  fines  goutte- 
lettes  de  mercure,  d'autre  part  le  cylindre  du  compresseur 
était  terni  :  il  y  a  donc  eu  réaction  chimique  entre  Toxyde 
de  mercure  et  le  fer  de  l'appareil. 
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Une  pression  plus  forte  donne  plus  de  vigueur  aux  phé- 
nomènes précédents. 

4.  Oxyde  rouge  de  mercure.  — Se  comporte  comme  le 
précédent^  la  surface  du  bloc  est,  comme  tantôt,  transpa- 
rente, jaune  brunâtre. 

5.  Silice,  —  Ce  corps  donne  un  résultat  nul.  J'ai  em- 
ployé du  sable  fin  et  de  la  silice  précipitée  et  séchée  :  sous 
les  plus  fortes  pressions, il  n'y  a  qu'un  commencement  de 
liaison. 

Cet  échec  provient  de  la  dureté  trop  grande  de  la  silice  : 
en  effet,  le  cylindre  d'acier  du  compresseur  était  incrusté, 
de  grains  de  sable  et  fortement  détérioré. 

Il  est  clair  que,  si  le  cylindre  n'offre  pas  la  résistance 
nécessaire  pour  s'opposer  à  la  fuite  de  la  substance  à  com- 
primer, il  devient  impossible  de"  lui  faire  supporter  une 
pression  suffisamment  élevée. 

IV.  —  Sulfures. 

\,  Sulfure  de  zinc.  —  Je  me  suis  servi  de  sulfure  de 
zinc  amorphe  obtenu  par  voie  chimique. 

Une  pression  de  Sooo**"*  soude  la  poudre  blanche 
amorphe  de  ce  sulfure  en  une  masse  compacte,  très  dure  et 
qui  est  intéressante  à  plus  d'un  point  de  vue.  Ainsi  toute  la 
surface  extérieure  du  bloc  obtenu  avait  un  commencement 
d'éclat  métallique  gris*,  l'intérieur,  au  contraire,  avait  un 
aspect  saccharoïde  et  se  composait  d'un  amas  de  fragments 
de  cristaux  parfaitement  transparents  :  ils  rappelaient  tout 
à  fait  la  blende  naturelle. 

2.  Sulfure  de  plomb,  —  La  poudre  a  été  obtenue  par 
précipitation  chimique. 

La  poudre  noire  amorphe  de  cette  substance  se  soude 
sous  une  pression  de  6ooo*^™  et  cristallise.  Le  bloc  obtenu 
possède,  à  sa  surface,  un  éclat  métallique  parfait,  identique 
à  celui  de  la  galène  naturelle.  Au  microscope  on  ne  saisit 
pas  de  différence  entre  ces  corps. 
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La  cassure  du  bloc  est  conchoïde,  noire,  mais  elle  pré- 
sente des  points  cristallins  assez  nombreux,  brillants» 
feuilletés  comme  la  galène.  Nous  voyons  donc  ici  également 
que  les  parties  de  la  surface  qui  ont  été  mieux  soute- 
nues dans  la  matrice  ont  pris  un  éclat  métallique  plus  con- 
tinu ;  le  centre  est  un  mélange  de  cristaux  et  de  sulfure  de 
plomb  amorphe. 

3,  Sulfure  d'arsenic.  —  Obtenu  aussi  par  précipitation 
chimique. 

Ce  corps  cristallise^  en  se  soudant,  sous  une  pression  de 
6000*'".  La  poudre  amorphe  jaune  se  change  en  une  masse 
compacte  rougeâtre,  à  cassure  saccharoïde,  dans  laquelle  on 
découvre,  au  microscope,  des  cristaux  brisés  de  dimension 
relativement  forte. 

Le  sulfure  d'arsenic  obtenu  par  précipitation  n'est  pas 
amorphe;  on  y  découvre,  au  microscope,  de  très  petits 
cristaux  ;  ces  cristaux  paraissent  s'être  soudés  en  d'autres 
plus  grands  sous  la  pression  à  laquelle  ils  ont  été  soumis. 

4  et  5.  Sulfure  de  mercure  et  sulfure  de  fer.  —  Ces 
corps  se  soudent  difficilement  sous  l'action  de  la  pression  ; 
ils  s'agglomèrent,  mais  la  masse  obtenue  reste  friable.  On 
n'observe  aucun  changement  physique  après  la  compres- 
sion, aucun  vestige  de  cristallisation.  L'agglomération  est 
surtout  imparfaite  chez  le.  sulfure  de  fer,  qui  a  été  fondu; 
ce  'corps  est  très  dur  et  s'incruste,  sous  pression,  dans  le 
cylindre  de  l'appareil. 

V.  —  Sels. 

a,  Chlorueiis,  bbomuees,  joduaes. 

1.  Chlorure  ^ammonium,.  —  De  la  poudre  obtenue  par 
sublimation  s'est  soudée  d'une  manière  parfaite  sous  une 
pression  de4ooo^''^.  Le  bloc  obtenu  était  comparable  à  de 
la  gélatine  sèche  sous  le  rapport  de  la  transparence.  Il 
avait  un  aspect  corné  et  présentait  une  grande  dureté. 

Ànn.  de  Ckim.  et  de  Phys.,  5*  série,  t.  XXII.  (Février  1881.)  1 3 
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2.  Chlorure  de  potassium,  —  Des  fragments  de  ce  corps 
se  soudent  avec  facilité  sous  une  pression  de  5ooo**™  \  on 
obtient  des  blocs  qui  présentent  des  parties  transparentes 
comme  du  verre. 

3.  Chlorure  de  sodium.  —  La  liaison  de  ce  corps  est 
également  facile  et  conduit  à  des  blocs  très  translucides, 
parfaitement  transparents  sur  les  bords. 

.4.  Chlorure  de  plomb.  —  Les  petits  cristaux  de  chlo- 
rure de  plomb  se  soudent  en  un  bloc  très  dur,  opaque  en 
masse,  mais  transparent  comme  du  verre  où  il  a  subi  un 
laminage. 

5.  Chlorure  mercurique  (HgCl*).  —  Bloc  opaque  très 
dur. 

6.  Bromure  de  potassium.  —  Se  comporte  comme  le 
chlorure  de  potassium  ;  la  liaison  est  parfaite,  le  bloc  ob- 
tenu est  transparent  et  sous  une  pression  dépassant  5ooo*^™ 
la  substance  s*écoule  comme  un  liquide. 

7.  Bromure  de  plomb.  —  Identique  au  chlorure  de 
plomb. 

8.  lodure  de  potassium,  —  Ne  diffère  en  rien  du  chlo- 
rure ou  du  bromure  de  potassium. 

9.  lodure  de  mercure  (  HgP) .  —  Ce  corps  est  le  plus  inté- 
ressant de  cette  série,  parce  qu'il  montre,  d'une  façon  sai- 
sissante, le  rôle  que  joue  le  pouvoir  de  cristalliser  dans  la 
soudure  des  poudres. 

L'iodure  de  mercure  que  j'ai  employé  a  été  obtenu  par 
précipitation  et  laué  à  froid;  la  poudre,  rouge  vif,  était 
amorphe  et  ne  présentait,  vue  au  microscope,  que  de  rares 
cristaux. 

Sous  une  pression  de  4ooo"""  ^éjà,  elle  se  soude  en  un 
bloc  dont  la  surface  est  transparente  jusqu'à  une  faible 
épaisseur.  La  cassure  du  bloc  scintille  dans  un  rayon  de 
lumière  vive*,  elle  a  une  couleur  un  peu  violacée,  et,  au  mi- 
croscope, elle  se  présente  comme  un  amas  de  fragments 
de  ciistaux  transparents.  Par  places  isolées,  on   trouve 
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encore  de  la  poudre  amorphe  qui  contraste  avec  les  cris- 
taux et  dont  la  couleur  moius  violacée  appelle  Fatteu» 
tion. 

Des  fragments  de  blocs  d'iodure  de  mercure  ainsi  for- 
més ont  été  comprimés  de  nouveau  :  ils  se  sont  soudés  et 
Ton  peut  même  dire  pétris  y  comme  s^ils  avaient  été  pâ- 
teux (*). 

b.  Sulfates. 

10.  Sulfate  de  sodium  cristallisé  (Na*SO*,  ioH*0).  — 
Se  soude  avec  grande  facilité  sous  Sooo**'"*  et  ne  supporte 
pas  une  pression  de  5ooo^^™;  il  s'écoule  complètement 
sous  cette  charge. 

11.  Sulfate  de  zinc  cristallisé  (ZnS0*,7H*0).  —  Se 
soude  sous  Sooo*^^"^  en  un  bloc  très  dur,  d'une  homogénéité 
parfaite,  transparent  sur  les  bords. 

12.  Sulfate  de  cuii^re  cristallisé  (CuSO*,  5 H'O).  —  .On 
sait  que  ce  sel,  qui  est  bleu  foncé  quand  il  est  en  grands 
cristaux,  est  presque  blanc  en  poudre  fine.  Le  retour  de  cette 
couleur  bleu  foncé  permet  de  saisir  facilement  le  degré  de 
liaison  de  la  poudre. 

Sous  une  pression  de  Sooo^^"",  il  y  a  un  commencement 
de  liaison,  la  masse  n'est  bleue  que  sur  les  bords;  à 
4ooo^^,  elle  est  bleue  partout,  mais  plus  pâle,  cependant, 
qu'un  cristal  de  la  même  substance-,  enfin,  à  ôooo'^^"^,^ 
couleur  bleue  a  entièrement  reparu,  et  le  bloc  obtenu  était 
transparent  et  plus  dur  qu'un  cristal. 

(Ce  sulfate  de  cuivre  réagit, quoique  à  Tétat  solide,  avec 
le  fer  du  compresseur;  le  cylindre  était  couvert,  intérieure- 
ment, d'une  légère  pellicule  de  cuivre  métallique.  ) 

13.  Sulfate  d'aluminium  sec,  —    Liaison  imparfaite 


(\)  Il  eût  été  intéressant  de  comparer  Tiodure  rouge  et  Tiodure  jaune. 

{Note  du  Rédacteur,) 
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même  sous  6000*^'°  ;  il  ne  se  manifeste  aucune  tendance  à 
la  transparence. 

14.  Alun  ammoniacal.  —  Semblable  au  précédent. 

15.  Gypse.  — La  liaison  de  la^Doudre  de  ce  corps  est  aussi 
imparfaite  \  les  blocs  qu^on  obtient  sont  durs,  à  la  vérité) 
mais  en  les  forant  on  les  brise  en  morceaux. 

16.  17  et  18.  Sulfate  de  zinc  anhydre^  sulfate  de 
plomb  et  sulfate  d'aluminium  anhydre.  —  La  poudre 
d^aucun  de  ces  trois  sulfates  ne  se  soude,  même  à  la  plus 
forte  pression.  Remarquons  encore  une  fois  que  ces  trois 
corps  sont  amorphes  et  qu'ils  n'ont  aucun,  lorsqu'ils  sont 
anhydres,  un  pouvoir  de  cristalliser  bien  prononcé. 

Â  chaud,  à  la  température  de  fusion  de  l'étain,  la  liaison 
a  lieu  :  on  obtient  des  blocs  durs,  dont  la  surface  est  cou- 
verte d'une  couche  transparente,  épaisse  pour  le  sulfate 
de  plomb  et  faible  pour  les  autres  corps. 

c.  Azotates. 

19.  Azotate  de  potassium.  —  Comme  je  l'avais  déjà 
constaté  lors  de  mes  expériences  préliminaires,  ce  corps  se 
soude  avec  facilité.  Il  suffît  d'une  pression  de  2000**"* 
pour  obtenir,  au  moyen  d'une  poudre,  un  bloc  parfaite- 
ment homogène,  translucide  sur  les  bords.  Sous  une  pres- 
sion de  3ooo**"*,  il  devient  plastique  comme  de  la  cire. 

20.  Azotate  de  sodium.  —  Semblable  au  précédent.  Il 
en  diffère  seulement  par  une  tendance  moins  marquée  à  la 
transparence. 

d.  Carbonates. 

21  •  Carbonate  de  sodium  sec  amorphe,  —  Ce  sel  s'ag- 
glomère sous  une  pression  de  55oo®*"*  et  forme  un  bloc 
solide  opaque  dans  lequel  on  trouve  encore  facilement  les 
grains  constituants. 
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22.  Carbonate  de  sodium  aistallisé {î^sî^CCy ^  ioH*0). 
—  Le  sel  cristallisé  se  soude  avec  facilité  ;  on  obtient  des 
blocs  transparents  comme  du  verre  par  places.  Sous  une 
pression  de  SSoo**^"*,  le  sel  s'écoule  lentement. 

23.  Carbonate  de  zinc  précipité.  —  Se  soude  en  blocs 
durs  opaques  sous  une  pression  de  7000**^™. 

24.  Craie,  —  Ce  carbonate  se  lie  sous  une  pression  de 
5ooo®'°*  en  blocs  qui  ont  la  même  consistance  et  la  même 
dureté  que  les  bâtons  de  craie  qui  servent  à  l'écriture  ^  il 
ne  devient  jamais  plastique. 

25.  Spath  d'Islande.  —  Le  spath  dislande  forme  des 
blocs  sous  6000**"*,  mieux  soudés,  plus  durs  que  les  blocs 
de  craie,  mais  la  liaison  est  cependant  imparfaite. 

26.  Carbonate  de  plomb  (précipité).  —  Résultat  nul 
sous  toute  pression. 

e.  Hyposulfite. 

27.  Hyposulfite  de  sodium.  —  Ce  sel  se  soude  facile- 
ment. Sous  une  pression  de  4000°*^°^  on  obtient  des  blocs 
transparents  comme  du  verre,  dans  lesquels  toute  trace  de 
fragments  a  par  conséquent  disparu.  Sous  une  pression 
plus  forte  ce  corps  est  plastique  et  coule  comme  un  liquide. 

/.  Phosphates. 

28.  Phosphate  de  sodium  (Na'HPO*,  ioH*0)  —  Sous 
Sooo**"  il  se  prend  en  un  bloc  qui  a  tous  les  caractères  phy- 
siques du  précédent. 

29.  Phosphate  d'aluminium  précipité.  —  6000*^°  de 
pression  transforment  la  poudre  de  ce  corps  en  une  masse 
translucide,  transparente  sur  les  bords,  très  dure,  à  cassure 
porcelanique. 

30.  Borax  cristallisé.  —  Ce  corps  se  soude  difficilement. 
Sous  une  pression  de  7000"^"^  on  obtient  un  bloc,  dur  à  la 


vérité,  mais  dans  lequel  la  cassure  passe  entre  les  fragments 
soudés  et  non  à  travers  ceux-ci. 

31.  Borax  fondu.  — Union  presque  nulle. 

32.  Verre,  —  I<e  verre  est  également  trop  dur  pour  se 
souder  sous  pression  dans  un  appareil  en  acier.  Les  frag- 
ments de  verre  s'incrustent  déjà  dans  le  cylindre  sous  une 
pression  de  6ooo**"*.  Quand  on  ouvre  l'appareil,  le  bloc 
en  voie  de  formation  se  brise  immédiatement. 

VI.  —  Corps  carbonés  • 

« 

1.  Cire,  —  Le  résultat  de  la  compression  de  fragments 
de  cire  était  à  prévoir  -,  aussi  ai-jeeu  plutôt  pour  objet,  en 
expérimentant  avec  cette  substance^  de  connaître  avec 
quelle  facilité  la  liaison  a  lieu. 

A  une  température  de  i3®,  sous  la  pression  minima  de 
l'appareil,  soit  260**"*,  la  liaison  est  déjà  parfaite  5  la  plus 
for^e  pression  que  la  cire  puisse  supporter  à  cette  tempéra- 
ture est  environ  500**"*  ;  sous  700**",  elle  s'écoule  comme 
de  l'eau. 

2.  Paraffine,  —  Ce  corps  se  soude  presque  aussi  facile- 
ment que  la  cire  *,  mais,  chose  assez  curieuse,  bien  que  la 
paraffine  cède  plus  facilement,  dans  les  conditions  ordi- 
naires, que  la  cire  à  un  instrument  tranchant  et  paraisse 
alors  plus  molle,  elle  supporte  mieux  la  pression  -,  c'est 
ainsi  qu'elle  ne  s'écoule  que  sous  2000**™,  et  on  peut  l'obte- 
nir en  blocs  plus  transparents  que  ceux  qui  ont  été  fondus. 

3.  Camphre,  — Des  fragments  de  cristaux  de  camphre 
représentent  la  masse  qui  se  soude  le  plus  parfaitement  sous 
l'action  de  la  pression.  On  obtient  déjà  sous  3ooo**™  un  bloc 
de  camphre  de' la  plus  grande  transparence,  dans  lequel 
n'existe  même  plus  la  moindre  fissure. 

4.  Gomme  arabique.  —  De  la  gomme  arabique  en 
poudre  fine  se  soude,  sous  une  pression  de  5ooo*'™,  en  un 
bloc  translucide  dans  lequel  on  ne  peut  trouver  la  trace 
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de  grains.  La  cassure  de  ce  bloc  est  identique  à  celle  d^un 
morceau  de  gomme  obtenu  par  évaporation  de  sa  solution. 
Ce  corps,  qui  est  très  cassant  dans  les  conditions  ordinaires, 
est  plastique  sous  la  pression  de  5ooo*^  et  reçoit  avec  la 
plus  grande  facilité  l'empreinte  d'objets  durs. 

5.  Amidon,  —  Les  résultats  obtenus  avec  ce  corps  sont 
intéressants.  Lorsque  la  pression  a  atteint  6ooo"*™,  l'ami- 
don se  soude  en  un  bloc  d*une  grande  dureté  et  transpa- 
rent  sur  les  bords.  A  Taide  du  microscope,  on  voit  que 
toute  la  surfadff^du  bloc  est  d'une  transparence  parfaite 
jusqu'à  une  certaine  profondeur.  En  enlevant  cette  pelli- 
cule et  en  l'examinant  attentivement,  il  est  impossible  d'y 
trouver  la  trace  de  grains  d'amidon,  même  avec  un  fort 
grossissement.  On  ne  peut  mieux  comparer  cette  pellicule 
qu'à  celle  qui  se  forme  quand  on  abandonne  à  l'évapora- 
tion  une  couche  mince  d'empois. 

La  cassure  du  bloc  d'amidon  est  porcelauique,  et  les 
arêtes  des  fragments  sont  assez  dures  pour  trancher  la  peau 
de  la  tnain. 

J'ai  comprimé  ensuite  de  l'amidon  humide  sous  5ooo*"°. 

11  s'est  produit  un  partage  dans  la  masse.  Toute  l'eau 
a  formé  avec  une  partie  de  l'amidon  de  l'empois  qui  s'est 
écoulé  du  cylindre,  et  il  est  resté  dans  celui-ci  de  l'amidon 
sec.  Quand  l'amidon  est  assez  humide  pour  former  pàtc, 
il  fuit  sousr  le  piston  de  l'appareil  et  l'on  ne  peut  le  com- 
primer. En  résumé,  l'amidon  perd  sa  texture  organisée 
sous  forte  pression,  et  il  forme  à  froid  de  l'empois  avec 
l'eau. 

6.  Ouate.  —  Les  résultats  obtenus  avec  l'amidon  m'ont 
engagé  à  comprimer  de  la  cellulose.  Celle-ci  se  comporte 
autrement  que  l'amidon  :  lorsaue  la  ouate  est  sèche,  il  n'y 
a  pas  de  liaison  entre  les  fibres,  même  sous  une  pression 
de  loooo**"^  quand  elle  est  humide,  au  contraire,  et  qu'on 
la  soumet  à  une  pression  de  6000**"*,  elle  perd  complète^ 
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ment  sa  texture  organisée.  Les  longues  fibres  sont  comme 
hachées  eu  fragments  imperceptibles.  Au  microscope,  on 
reconnaît  cependant  la  texture  fibreuse  des  fragments. 

Ce  résultat  est  facile  à  interpréter  5  en  effet,  les  fibres 
humides  sont  gonflées  par  Teau,  et,  par  la  compression,  les 
poches  qui  retiennent  Teau  se  déchirent,  les  fibres  se 
coupent. 

7.  Cire  à  cacheter.  —  Se  soude  et  se  moule,  sous  une 
pression  de  Sooo*^^*",  à  la  température  de  16^,  comme  si  elle 
était  fondue.  ^ 

8.  Colophane.  —  Se  soude  plus  difficilement  ;  la  trace 
de  la  réunion  des  fragments  ne  s'efface  pas. 

9.  Èosine.  —  Cette  substance  colorante  est  fournie  au- 
jourd'hui par  le  commerce  à  Tétat  de  poudre  rouge  \  au 
microscope,  on  voit  que  les  grains  de  cette  poudre  sont  de 
petits  cristaux. 

'Sous  une  pression  de  4ooo^*°*  <léjà,  ces  petits  cristaux  se 
soudent  en  un  bloc  de  couleur  verte  chatoyante.  Brisé,  les 
surfaces  de  rupture  montrent  un  mélange  de  parties  vertes 
et  de  parties  rouges.  L'examen  micros«opique  apprend  que 
toutes  les  parties  vertes  sont  des  surfaces  de  cristaux  elles 
parties  rouges  des  fragments  de  cristaux. 

L'éosine  devient  donc,  par  la  pression,  comme  la  fuch* 
sine,  verte  par  réflexion. 

10  et  H.  £i ouille  maigre  et  houille  grasse-,  —  De  la 
poudre  fine  de  houille,  grasse  oti  maigre,  se  soude  sous  une 
pression  de  6000*^'™  en  un  bloc  solide,  brillant  et  qui,  sous 
cette  pression,  se  moule  avec  la  plus  grande  facilité.  Ainsi 
la  houille,  si  cassante  dans  les  conditions  ordinaires,  devient 
plastique  sous  une  pression  suffisante  ^  cela  peut  servir  "à 
faire  comprendre  comment  les  plis  de  terrains  anciens  ont 
pu  se  faire. 

12.  Tourbe,  —  J'ai  comprimé  delà  tourbe  hollandaise 
de  la  province  de  Drente  et  de  la  tourbe  belge  des  environs 
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de  Spa«  Ces  deux  variétés  étaient  de  couleur  brunâtre  et 
présentaient  encore  beaucoup  de  matières  à  texture  orga* 
nisée. 

Sous  une  pression  de  6ooo**™  la  tourbe  se  change  en  un 
bloc  noir  brillant,  dur,  ayant  tout  C aspect  phjsique  de  la 
houille;  la  cassure  des  bords  de  ces  blocs  présentait  même, 
vue  au  microscope,  Tallure  feuilletée  de  la  houille.  Im 
texture  organisée  auait  complètement  disparu.  Enfin, 
sous  cette  pression  de  6ooo*'°\  la  tourbe  est  plastique  et 
s'écoule  dans  les  fentes  du  compresseur. 

La  ressemblance  physique  de  ce  produit  avec  la  houille 
était  telle  que  toutes  les  personnes  auxquelles  je  Tai  montré, 
sans  les  prévenir  de  Torigine,  l'ont  pris  pour  un  fragment 
de  houille. 

J'ai  chauffé  des  morceaux  de  ces  blocs  en  vase  clos  et  j'ai 
obtenu  un  coke  gris,  à  éclat  métallique  imparfait,  com- 
pacte, ne  dilTérant  en  rien  du  coke  obtenu  au  moyen  de 
la  houille. 

Ces  résultats  montrent,  je  crois,  que  la  pression  n'a  pas 
dû  être  étrangère  à  la  formation  de  la  houille  dans  la  na- 
ture. On  se  souvient  que  M.  Fremy  a  présenté  à  l'Acadé- 
mie des  Sciences  de  Paris  un  travail  (^)  dans  lequel  il  a 
démontré  que  les  principaux  corps  contenus  dans  les  cel- 
lules des  végétaux,  soumis  à  la  double  influence  d'une 
température  de  200^  à  3oo®  et  de  la  pression,  produisent 
des  substances  qui  présentent  une  grande  analogie  avec  la 
houille. 

D'après  ce  que  je  viens  de  faire  connaître,  une  éléva- 
tion de  température  est  inutile  pour  changer  la  tourbe  en 
houille,  et  il  est  infiniment  probable  même  que  la  surface 
de  la  Terre  n'a  pas  été  soumise,  depuis  Tépoque  houillère, 
à  une  température  de  200°  à  3oo°.  Du  reste,  M.  Fremy 
pense  lui-même  que  les  végétaux,  avant  de  devenir  de  la 

I      -^— »— — »— I  ■  ^1»^^^— ^l^^i— ^1»— ^— .  m^m^^ 

(*)  Comptes  rendus,  t.  LXXXVIII,  p.  lOJS. 
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houille,  se  seraient  changés  en  tourbe,  ce  qui  se  fait  sans 
grande  élévation  de  la  température.  Le  procédé  de  la  for- 
mation de  la  houille  pourrait  donc  avoir  été  celui-ci  : 

1°  Changement  des  substances  végétales  en  tourbe  par 
la  fermentation  sous  Peau  ; 

2°  Changement  de  la  tourbe  en  houille  sous  Faction  de 
la  pression. 

13.  Noir  animal,  —  Résultat  négatif  sous  toute  pres- 
sion. 

14.  uécide  oxalique,  —  Se  soude  facilement  en  un  bloc 
présentant  un  commencement  de  transparence. 

15.  Acide  tartrique,  —  Liaison  moins  parfaite  que 
celle  de  l'acide  oxalique. 

16.  Sucre.  —  Liaison  imparfaite  ;  le  bloc  reste  friable 
même  lorsque  la  pression  a  été  de  6ooo*'". 

17.  Acétate  de  potassium.  —  Ce  sel  se  soude  parfai- 
tement :  les  blocs  obtenus  sont  très  durs;  ils  commencent 
à  s^écouler  sous  la  pression  de  4ooo**°*. 

18.  Ferrocyanare  de  potassium,,  —  Ce  sel  jaune  est 
blanchâtre  quand  il  est  en  poudre. 

Il  se  soude,  sous  5ooo®*™,  en  une  masse  très  dure,  jau- 
nâtre, mais  qui  manque  de  transparence. 

19.  Ferricyanure  de  potassium..  —  Il  se  soude  beau- 
coup plus  difficilement  que  le  précédent. 

.VII.  —  Réactions  chimiques  déterminées  par  la  pkession. 

On  sait  que,  si  l'on  compare  la  somme  des  volumes  occu- 
pés par  deux  corps  aidant  leur  réaction  chimique  à  la 
somme  des  volumes  occupés  après  la  réaction,  on  peut 
diviser  les  actions  chimiques  en  deux  classes  bien  distinctes  : 
la  première  comprend  les  actions  qui  sont  accompagnées 
d'une  augmentation  du  volume  occupé  par  les  corps  5  la 
seconde  comprend  celles  qui  sont  accompagnées  d'une 
diminution  du  volume  des  corps  réagissants. 
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Ainsi  l'action  de  l'acide  sulfurique  sur  le  carbonate  de 
calcium  appartient  à  la  première  classe 

CaCO»-f-H'SO^=:CaSO<  -i-H'0-i-CO% 

parce  que  la  somme  des  volumes  CaS0*4- H'O-f- CO^ 
est  plus  grande  que  lasommedes  volumes  CaCO*+H*SO* 
(la  pression  restant  la  même,  bien  entendu). 
D'autre  part,  la  réaction 

CaO-f-CO*  =  CaC03 

appartient  à  la  seconde  classe. 

L'influence  de  la  pression  sur  les  réactions  de  la  pre- 
mière classe  a  été  étudiée  surtout  par  MM.  Cailletet  (*) 
etPfaff(»). 

D'après  M.  Cailletet,  une  pression  variant  de  60"*"  à 
120*^™  empêcherait  l'action  des  plus  forts  agents  chi- 
miques i  ainsi  le  zinc  ne  réagirait  plus  sur  l'acide  sulfu- 
rique dans  ces  conditions. 

M.  Pfaff  a  vérifié  les  résultats  de  M.  Cailletet.  Il  s'est 
servi,  pour  cela,  d'un  cristal  de  quartz  dans  lequel  on  avait 
foré  une  cavité  cylindrique*,  celle-ci  était  fermée  par  une 
plaque  en  gutta-percha  couverte  d'une  autre  en  acier. 
L'appareil  pouvait  être  exposé  à  une  pression  de  2000*^°* 
sans  s'ouvrir. 

Ayant  introduit  dans  la  cavité  de  l'acide  azotique  étendu 
d'eau  et  du  spath  calcaire,  M.  Pfaff  constata  que  la  réaction 
s'arrêtait  à  la  pression  de  ôo**^™,  la  température  étant 
io°-i5^.  Pour  l'acide  sulfurique  et  le  zinc,  la  pression 
monta  jusqu'à  80**^",  puis  la  réaction  s'arrêta  aussi.  On 
constata  également  que  le  plâtre  ne  s'hydratait  pas  sous 
une  pression  de  40**°*  et  que  le  papier  ne  s'imbibait 
plus  d'eau  souâ  pression. 


(*)  Naturforscher ,  t.  V,  p.  4» 

(*)  Neues  Jahrbuch  fur  Minéralogie^  1871. 
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Je  me  suis  surtout  attaché  à  chercher  Teffet  de  la  pres- 
sion sur  les  réactions  de  la  seconde  classe, 

I®  Quand  on  mélange  à  froid  de  la  limaille  de  cuivre 
avec  du  soufre  grossièrement  pulvérisé,  il  ne  s'établit  au- 
cune action  chimique  entre  ces  deux  corps  sous  la  pression 
atmosphérique,  mais  sous  une  pression  de  5ooo*'™  la  com- 
binaison est  complète.  Il  se  forme  du  sulfure  cuivreux 
(Cu*  S)  cristallisé  noir,  et  l'on  ne  peut  plus  découvrir,  à 
Taide  du  microscope,  la  moindre  parcelle  de  cuivre  métal- 
lique. La  réaction  ne  s^est  donc  pas  seulement  établie  là 
où  le  cuivre  et  le  soufre  se  touchaient,  mais  elle  a  gagné 
toute  la  masse  du  cuivre.  L'examen  du  produit  de  la 
réaction  fait  naître  cette  conviction  que  le  soufre  a  pé- 
nétré, pour  ainsi  dire,  dans  le  cuivre,  et  non  le  cuivre 
dans  le  soufre;  en  effet,  le  soufre  ayant  été  en  excès  par 
rapport  au  cuivre ,  on  voit  disséminés  dans  toute  la 
masse  les  grains  de  soufre  qui  n'ont  pas  pris  part  à  la 
réaction. 

Ainsi,  la  réaction  du  soufre  et  du  cuivre,  qui  n'a  lieu, 
dans  les  conditions  ordinaires  dépression,  qu'à  une  tempé- 
rature élevée,  se  produit  sous  forte  pression  à  la  tempé- 
rature ordinaire.  La  raison  de  ce  fait  se  trouve  sans  doute 
dans  la  diminution  qu'éprouve  la  somme  des  volumes  de 
cuivre  et  de  soufre  mélangés,  pendant  la  combinaison  ; 
la  contraction  est  telle,  que  i38^**^  de  Cu  ■+-  S  deviennent 
][Oo^°»  de  Cu*S. 

2**  Un  mélange  grossier  de  chlorure  mercurique  et  de 
limaille  de  cuivre  a  été  exposé  à  une  pression  de  5ooo''™  : 
il  y  a  eu  un  échange  complet  entre  le  cuivre  et  le  mercure. 
Vu  au  microscope,  le  produit  de  la  réaction  montrait,  à  la 
place  de  chaque  grain  de  limaille  de  cuivre,  une  goutte- 
lette  de  mercure  :  le  cuivre  avait  formé  du  chlorure  cui- 
vreux (Cu'Cl*)  avec  la  totalité  du  chloré  \  il  ne  s'est  pas 
produit  de  chlorure  cuivrique. 

3*^  On  peut  mélanger  imparfaitement  de l'iWure  depo- 
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tassium  bien  sec  avec  du  chlorure  mercurique  également 
sec  sans  que  les  deux  corps  réagissent  sensiblement  ;  mais, 
quand  on  comprime  le  mélange  de  ces  corps,  qui  est  blanc, 
à  2000**™,  il  se  forme  un  bloc  rouge  composé  d'iodure  de 
mercure  et  de  chlorure  de  potassium;  toute  trace  de  sel 
incolore  disparaît,  etla  masse  seprésente  comme  si  les  deux 
sels  avaient  coulé  l'un  dans  Tautre.  ^ 

4^  Les  réactions  précédentes  sont  conformes  aux  lois  de 
l'affinité.  Ce  sont  des  réactions  directes,  car  le  chlore  a  plus 
d'affinité  pour  le  potassium  que  Tiode,  et  le  cuivre  a  plus 
d'affinité  pour  le  chlore  que  le  mercure.  Ces  réactions  ont 
donc  lieu  suivant  la  pente  des  affinités.  On  peut  se  de- 
mander si  des  réactions  inverses  ne  se  produiraient  pas 
sous  pression  comme  elles  ont  souvent  lieu  lorsque  les 
corps  sout  dissous  ou  lorsqu'ils  sont  portés  à  une  tempé- 
rature élevée. 

Pour  m'assurer  de  la  chose,  j'ai  comprimé  un  mélange 
dHodure  de  potassium  et  de  sulfure  de  mercure.  Le  mé- 
lange s'est  soudé  en  unbloc,mais  il  n'y  a  eu  aucun  vestige 
de  réaction  chimique. 

5**  J'ai  comprimé  un  mélange  de  sulfure  ferreux  et  de 
soufre  dans  l'espoir  d'arriver  à  former  du  bisulfure  de  fer 
ou  de  la  pyrite.  Le  produit  de  la  compression  n'a  pas  pris 
l'éclat  métallique  jaune  de  la  pyrite,  mais  il  était  formé  de 
sulfure  de  fer  de  couleur  noire,  insoluble  dans  V acide suU 
furique.  Le  soufre  paraissait  s'être  dissous  dans  le  sulfure 
ferreux.  Je  n'ai  pas  procédé  à  une  analyse  quantitative  de 
cette  substance,  parce  que  le  degré  de  pureté  indispensable 
n'a  pu  lui  être  donné. 

6®  Pour  vérifier  l'action  de  Ja  pression  sur  les  réactions 
de  la  première  classe,  j*ai  comprimé  un  mélange  d'oxyde 
de  mercure  et  de  soufre.  Aucune.réactîon  chimique  n'a  eu 
lieu  5  le  soufre  parait  seulement  avoir  dissous  l'oxyde  de 
mercure. 

j®  J'ai  comprimé  ensuite  un  mélange  intime  d'acide  tar- 
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Irîque  et  de  carbonate  de  sodium  sec'^  il  ne  s*est  pas  dégagé 
la  moindre  trace  d'anhydride  carbonique. 

8°  Si  l'on  comprime,  au  contraire,  du  carbonate  de  so- 
dium mélangé  à  de  l'anhydride  arsénique,  il  y  a  produc- 
tion abondante  d'anhydride  carbonique  et  formation  d'ar*- 
séniate  de  sodium. 

S'il  demeure  donc  vrai  que  la  pression  empêche  les 
réactions  qui  sont  accompagnées  d'une  augmentation  de 
volume,  on  ne  doit  pas  perdre  de  vue  cependant  que  l'affi- 
nité chimique  joue  un  rôle  considérable  dans  le  phéno- 
mène :  c'est  ce  qui  découle  des  expériences  7®  et  8**. 

CONCLUSIONS. 

De  l'ensemble  des  expériences  que  je  viens  de  faire  con- 
naître on  peut  conclure  en  premier  lieu,  je  crois,  que  les 
corps  solides  jouissent  de  la  propriété  de  se  souder  lors- 
qu'ils sont  en  contact  intime. 

Cette  propriété  est  plus  ou  moins  prononcé^  chez  les 
différents  corps,  et  elle  parait  être  une  fonction  de  la  du- 
reté. Des  corps  mous  se  soudent  facilement,  des  corps  durs 
difficilement.  Cependant  il  semble  que  cette  propriété 
dépende  d'un  autre  élément  encore. 

D'après  ce  qui  précède,  nous  pouvons  diviser  les  corps 
en  deux  classes  :  les  corps  cristallisés  ou  accidentellement 
amorphes,  et  les  corps  amorphes  à  proprement  parler. 
Tous  les  corps  cristallisés  ont  montré  la  propriété  de  se 
souder,  sans  aucune  exception,  et  même,  lorsque  la  poudre 
d'un  corps  accidentellement  amorphe  était  comprimée,  on 
retirait  du  compresseur  un  corps  à  cassure  cristalline  :  la 
cristallisation  s'était  opérée  sous  l'influence  de  la  pression. 
On  doit  conclure  de  là  que  l'état  cristallin  est,  aussi  bien 
que  la  mollesse,  une  des  conditions  de  la  liaison  des  corps 
solides  et  de  plus  que,  pendant  que  les  grains  d'une  poudre 
se  soudent,  l'attraction  des  particules  a  lieu  suivant  les 
directions  des  axes  cristallins. 
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Il  est  même  probable  que  la  mollesse  n'est  qu'une  con- 
dition secondaire  dans  la  production  du  phénomène  de  la 
liaison,  qu'elle  n'agit  pas  comme  cause  active,  mais  seule- 
ment parce  qu'elle  favorise  le  rapprochement  parfait  des 
particules  solides  sous  TinfLuence  de  la  pression  et  qu'elle 
n'empêche  pas  l'orientation  des  molécules  dans  la  direction 
des  axes  cristallins. 

D'un  autre  côté,  la  classe  des  corps  amorphes,  à  propre- 
ment parler,  comprend  des  substances  qui  se  soudent  très 
facilement  :  telle  est  la  cire,  et  d'autres  qui  ne  se  soudent 
pas,  comme  le  carbone  amorphe.  Nous  devons  donc  dis- 
tinguer deux  qualités  chez  ces  derniers,  et  Ton  est  natu- 
rellement amené  â  rappeler  une  remarque  faite  depuis 
longtemps  déjà  :  il  est  des  corps  mous,  tels  que  la  poix, 
(fui  coulent  lentement  à  la  température  ordinaire  sous 
une  charge  faible  ou  seulement  sous  l'action  de  leur 
propre  poids;  il  en  est  d'autres,  plus  mous  cependant, 
tels  que  le  suif,  qui  se  comportent  d'une  manière  difle- 
rente  et  ne  coulent  pas.  Cette  différence  qui  se  révèle  chez 
les  corps  mous  sous  le  rapport  de  la  fluidité  sous  la  pres- 
sion ordinaire  pourrait  bien  se  traduire  aussi  sous  une 
forte  pression.  On  pourrait  dire  alors  que  des  corps 
amorphes,  comme  la  gomme  arabique,  seraient  comme 
la  poix,  sous  forte  pression. 

Si  la  chose  était  nécessaire,  on  pourrait  même  nommer 
le  groupe  des  corps  amorphes  qui  se  soudent  le  groupe 
des  corps  ciroïdes  et  l'autre  le  groupe  des  corps  aci" 
roïdes» 

Le  résultat  général  est,  en  un  mot,  que  l'état  cristallin 
favorise  la  liaison  des  corps  solides,  mais  que  l'état 
amorphe  ne  l'empêche  pas  toujours. 

Quant  à  la  raison  intime  de  la  liaison  des  corps,  elle  ne 
découle  pas  nécessairement  des  expériences  précédentes, 
mais  il  est  permis  de  remarquer  que  les  faits  qui  viennent 
d'être  décrits  ne  diffèrent  pas,  au  fond,  de  ceux  qu'on  ob- 
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serve  tous  les  jours  quand  deux  gouttes  d'un  même  liquide 
arrivent  à  se  toucher,  et  qui  se  terminent  par  la  confusion 
des  gouttes  en  une  seule.  On  objectera  qu'il  n'y  a  rien  de 
commun,  sous  ce  rapport,  entre  un  corps  liquide  et  un 
corps  solide.  Cependant  la  différence  ne  parait  plus  si 
grande  si  Ton  se  rappelle  que  sous  forte  pression  les  solides 
s-écoulent  comme  les  liquides.  L'idée  de  la  dureté,  en 
d'autres  termes,  nous  apparaît  comme  une  idée  relative, 
et  l'on  peut  même  dire  subjective.  Si  l'eau  est  liquide  pour 
nous,  c'est  que  nous  constatons  qu'elle  se  moule  sous  son 
poids  dans  les  vases  qui  la  contiennent  ]  mais,  si  nous  ima- 
ginons que  l'on  introduise  du  sel  marin,  par  exemple, 
dans  un  vase  de  profondeur  suffisante,  les  couches  infé* 
rieures  de  sel  finiront  aussi  par  couler  et  se  mouler  sous 
l'influence  de  la  pesanteur.  Il  y  a  plus  :  l'eau,  qui  ne  nous 
présente  presque  pas  de  dureté,  doit  certes  paraître  un  corps 
d'une  certaine  dureté  à  l'araignée  d'eau,  et, si  notre  poids 
était  tel  que  nos  pieds  exerçassent  une  pression  suffisante 
sur  le  sol,  nous  trouverions  le  pavé  de  nos  rues  trop  mou 
pour  nous  porter. 

Passons  à  un  autre  ordre  d'idées. 

L'expérience  nous  a  montré  que,  si  l'on  comprime  suffi- 
samment du  soufre  prismatique  ou  du  soufre  plastique,  on 
obtient  du  soufre  ociaédrique  ;  de  même  le  phosphore 
amorphe  paraît  se  changer  eu  phosphore  métallique; 
enfin  des  corps  amorphes  changent  leur  état  sous  pres- 
sion, et  des  mélanges  de  corps  réagissent  chimiquement  si 
le  volume  spécifique  du  produit  de  la  réaction  est  plus 
petit  que  la  somme  des  volumes  spécifiques  des  corps  réa- 
gissants. 

Dans  tous  ces  cas,  le  corps  soumis  à  la  pression  s'est 
changé  en  une  variété  plus  dense;  le  soufre  prismatique, 
qui  a  un  poids  spécifique  exprimé  par  1,96,  s'est  changé 
en  soufre  octaédrique,  dont  le  poids  spécifique  est  2,o5,  et 
ainsi  de  suite.  On  peut  tirer  de  là  cette  conclusion  que 
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l'état  que  prend  la  matière  est  en  relation  avec  le  volume 
qu'elle  est  obligée  d'occuper  lorsque  des  forces  extérieures 
agissent  sur  elle.  Ainsi  PeYistence  du  soufre  prismatique 
ne  serait  possible  qu'à  la  condition  que  son  volume  spéci- 
fique ne  fût  pas  diminué,  les  conditions  de  température 
restant  les  mêmes  ;  s'il  en  est  autrement,  le  soufre  prend 
l'état  allotropique  correspondant  à  ce  volume  spécifique. 

On  le  voit,  cette  conclusion  n'est  que  la  généralisation 
d'un  fait  bien  connu  dont  il  a  été  question  dans  le  pre- 
mier Chapitre  de  ce  travail.  Thomson  a  démontré  que,  si 
l'on  comprime  suffisamment,  à  la  température  du  point 
de  fusion,  un  corps  qui  est  moins  dense  à  l'état  solide  qu'à 
l'état  liquide,  on  doit  le  faire  passer  de  l'état  solide  à  l'état 
liquide.  En  somme,  les  corps  prennent,  bien  qu'on  ne  leur 
enlève  ni  qu'on  ne  leur  communique  de  la  chaleur,  l'état 
d'agrégation  qui  convient  au  volume  qu'ils  doivent  occu- 
per. 

Cette  conclusion  parait  même  se  vérifier  quand,  au  lieu 
de  diminuer  le  volume  spécifique  d'un  corps,  on  l'aug- 
mente, car  c'est  en  dilatant  par  la  chaleur  le  soufre 
octaédrique,  en  le  fondant,  qu'on  l'amène  à  se  transformer 
dans  la  variété  prismatique.  En  poursuivant  les  consé- 
quences de  cette  conclusion,  on  est  conduit  à  un  résultat 
assez  curieux,  qui  semble  être  la  vérification  a  posteriori 
des  expériences  que  je  viens  de  faire  connaître.  Supposons 
qu'au  lieu  de  dilater  un  corps  par  l'action  de  la  chaleur 
on  le  dilate  par  un  effort  mécanique,  c'est-à-dire  qu'on  le 
soumette  à  une  traction.  Dans  ces  conditions,  le  volume 
spécifique  augmentera  et  le  corps  devra  devenir  liquide 
dans  les  tranches  les  plus  dilatées  :  en  un  mot,  il  se  brisera. 
La  rupture  des  solides  par  traction  ou  par  dilatation  serait 
donc  le  contre-pied  de  leur  liaison  par  la  pression  ou  par  la 
contraction.  Pour  les  corps  qui,  comme  l'eau  et  le  bismuth, 
sont  plus  denses  à  l'état  liquide  qu'à  l'état  solide,  un  effet 
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diflerent  devrait  se  produire  aux  environs  de  leur  point  de 
fusion.  Le  bismuth,  par  exemple,  dilaté  de  force  près  de 
son  point  de  fusion,  acquerrait  un  volume  spécifique  ap- 
partenant au  liquide  dilaté  ;  il  devra  donc  se  briser  plus 
facilement,  sans  extension  préalable,  et  c^est  bien  là  ce 
que  montre  Texpérience.  II  en  serade  même  de  la  glace,  et 
Ton  peut  se  demander  si  la  raison  de  la  faible  résistancede 
la  glace  à  la  traction  ne  se  trouve  pas  dans  le  fait  que  je 
signale. 

Enfin,  les  résultats  précédents  peuvent  être  de  quelque 
utilité  pour  le  minéralogiste  et  le  géologue.  En  effet,  le  pou- 
voir qu'ont  plusieurs  corps  de  cristalliser  lorsqu'ils  sont 
suffisamment  comprimés  expliquerait  la  formation  de  cer- 
tains minéraux.  On  ne  peut  pas  douter,  en  effet,  que  la 
pression  n'ait  existé  pendant  la  formation  des  cristaux  de 
quartz  :  la  preuve  en  est  que  Ton  a  trouvé  dans  des  cris- 
taux de  cette  espèce  de  Tanliydride  carbonique  liquide  (*). 
11  est  évident  que  celui-ci  n'a  pu  être  emprisonné  qu'à  la 
condition  qu'il  régnât,  pendant  la  cristallisation  du  quartz, 
une  pression  considérable. 

S'il  était  nécessaire  de  prouver  davantage  encore  que  la 
pression  n'a  pas  été  sans  influence  sur  la  forme  et  l'état  de 
nos  terrains,  je  citerais  les  observations  microscopiques 
que  M.  Zirkel  (.*)  a  faites  sur  les  phyllades,  et  qui  ont 
montré  que  ces  roches  ne  sont  pas  formées,  comme  on  l'a 
cru,  de  débris  de  minéraux  et  de  substances  provenant 
seulement  du  limon  arraché  par  l'action  des  eaux  aux 
roches  préexistantes,  mais  qu'elles  renferment  des  mé- 
langes cristallins  et  cristallisés  qui  sont  souventsi  abondants 
qu'ils  forment  la  masse  principale  du  phyllade.  Ces  cris- 

(*)  H.  VoGELSANG   iind  Geissler,    Ueber  die  Natur  der   Flàssîgkeitsein^ 
schlûsse   in  gewissen   Mineralien    {jànn,    von  Poggendorff,    t.   CXXXVII, 

p.  56). 

(')  Ueber  die  mikroscopische  Zusammensetzung  'von  Thonschiefern  und 
Dach$chiefern  {ibid.,  t.  CXLIV,  p.  3 19). 
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lalHsations,  qui  se  sont  opérées  au  sein  de  ces  roches,  sont 
très  probablement  le  résultat  d^une  compression. 

Si  Ton  tient  compte,  d^autre  part,  que  sous  une  pression 
suffisante  non  seulement  les  corps  se  soudent,  mais  qu'ils 
coulent  comme  des  liquides,  ainsi  que  M.  Tresca  Ta  mon- 
tré, il  n'est  pas  sans  fondement  d'assimiler  un  terrain  an- 
cien, avec  ses  plis  et  ses  fentes,  à  nos  glaciers  modernes. 
De  même  que  ceux-ci  proviennent  de  la  liaison  des  flocons 
de  neige  tombés  au  sommet  des  montagnes  élevées  en  blocs 
de  glace  qui  s'écoulent,  se  brisent,  se  soudent  conti- 
nuellement sous  l'action  de  la  pression  et  remplissent  des 
vallées  immenses,  les  assises  de  nos  terrains  primaires 
résulteraient  de  la  liaison  des  grains  de  sable  ou  du  limon 
amené  par  les  eaux;  la  pression  les  aurait  également  mou- 
lés et  poussés  en  les  brisant  et  les  soudant  de  nouveau,  de 
manière  à  leur  donner  la  forme  que  nous  leur  voyons  au- 
jourd'hui ;  les  failles  et  les  fentes  de  toute  nature  de  nos 
terrains  anciens  seraient  à  comparer  aux  crevasses  des 
glaciers. 

DESCRIPTION  DES  APPAREILS  EMPLOYÉS. 

Dans  les  expériences  préliminaires  que  j'avais  faites,  il 
y  a  deux  années,  je  m'étais  servi,  pour  produire  de  fortes 
pressions,  d'une  vis  dont  l'écrou  était  actionné  par  une 
clef  de  l'^jSo  de  long.  L'écrou  enfonçait  un  piston  dans  un 
cylindre  en  acier  avec  une  pression  qu'on  pouvait  estimer  à 
aoooo**™. 

Cet  appareil  avait  plusieurs  défauts  :  il  ne  permettait 
pas  d'agir  dans  le  vide  j  on  n'était  qu'imparfaitement  ren- 
seigné sur  la  grandeur  de  la  pression  supportée  effective- 
ment par  les  poudres  à  comprimer^  enfin,  les  blocs  de 
matière  solide  formés  se  trouvaient  serrés  dans  le  cylindre 
au  point  qu'il  était  très  difficile,  et  parfois  impossible,  de 
les  extraire  en  entier. 


Coranie  je  l'ai  dît  plus  haut  déjà,  je  me  suis  servi  de 
deux  appareils  différents.  Le  premier  avait  spécialement 
poar  objet  de  comprimer  dans  le  vide  et  le  second  de  com- 
primer dans  l'air  et  à  chaud:  je  pouvais  ainsi  connaître 
l'influence  de  la  préseiicede  l'air  sur  la  liaison  des  poudres. 
J'ai  constaté  que  l'efTet  de  la  présence  de  l'air  n'est  guère 
sensible. 

Dans  le  premier  appareil,  la  pression  était  donnée  au 
mt^en  de  poids  agissant  à  l'extrémité  d'un  levier  puissant. 

tAjtg.  I  représente  cet  appareil  dans  son   ensemble. 


Ck>mme  on  le  voit,  il  se  compose  d'an  bâti  solide  en  fonte 
ABC,  construit  de  manière  à  résister  sans  danger  de  rup- 
ture, dans  la  partie  où  la  pression  se  donne  directement,  à 
un  elfort  de  Soooo"". 

La  section  de  celte  pièce  a  la  forme  d'un  T,  et  ses  dimen- 
ùons  sont  les  suivantes  : 

Hauteur  dans  la  partie  dangereuse  ab.  ...  0,240 

■        à  l'extrémité  A 0,180 

Épaisseur  en  tous  lieux o ,  o3o 

IjOngueur  Aa 1 ,3oo 
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Cette  pièce  est  portée  par  quatre  pieds  en  chêne  reliés 
par  des  traverses  de  même  bois.  Sa  table  supérieure  se 
trouve  à  i™,o3o  du  sol. 

A  partir  de  la  section  ab  cette  pièce  se  courbe,  comme 
rindique  la  figure,  pour  se  terminer  par  une  fourche  à 
joues  larges,  dans  laquelle  est  fixée  l'une  des  extrémités 
du  levier. 

Celui-ci  est  en  fer  forgé  et  mesure,  depuis  son  point 
d'appui  D  jusqu'au  point  d'application  de  la  puissance  F, 
1™,  5o-,  son  épaisseur  est  de  o"*,02o,  et  sa  largeur  dans  la 
section  dangereuse  a^b\  0^,2005  à  partir  de  là  elle  va  en 
diminuant  jusqu'à  l'extrémité  F,  où  elle  n'a  plus  que 
o",o5o. 

La  partie  libre  F  du  levier  passe  par  une  rainure  verti- 
cale pratiquée  dans  une  colonne  en  fonte  GH  qui  lui  sert 
de  guide  et  empêche  tout  déplacement  latéral;  en  outre, le 
levier  est  saisi  par-dessous,  en  M,  par  un  étrier  qu'on 
peut  abaisser  ou  élever  au  moyen  de  la  vis  K  et  de  sou 
écrou  volant  I.  Cette  dernière  disposition  a  pour  objet  de 
supporter  le  levier  de  manière  à  permettre  de  l'abaisser 
aussi  lentement  qu'on  le  désire. 

Enfin,  les  poids  dont  on  charge  le  levier  consistent  en 
plaques  de  fonte  qui  se  placent  sur  un  plateau  terminant 
la  tringle  L. 

Je  passe  maintenant  à  la  description  de  la  partie  de  l'ap- 
pareil dans  laquelle  la  compression  se  fait. 

Elle  se  compose  d'une  matrice  en  acierfondu  A  A  {fig»  2, 
réduction  au  sixième).  C'est  un  cylindre  de  o",o38de  dia- 
mètre et  o™,o5o  de  haut  coupé  en  deux  suivant  un  plan 
passant  par  son  axe  et  percé  d'outre  en  outre  d'un  trou 
cylindrique  C,  dont  l'axe  se  confond  exactement  avec  celui 
du  cylindre.  Ainsi  composée  de  deux  parties,  cette  ma- 
trice permet  d*extraire  facilement  les  blocs  solides  qui  s'y 
sont  formés  par  la  pression. 
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Les  deux  partteadu  cylindre  entrent  exactement  dans  un 
logement  pratiqué  dans  une  pièce  solide  en  fonte  BB,de 
o",  220  de  diamètre  et  o™,  o5  d'épaisseur,  qui  se  trouve 
placée  en  M  {fig- 1)> 

En  outre,  pour  empêcher  les  deax  rooitiêi  de  la  matrice 
d«  s'ourrir  par  le  haut,  l'extérieur  du  cylindre  A  est  filelé 


coniqtiement  et  un  écrou  puissant  de  o™,  090  de  diamètre 
permet  de  serrer  ces  moitiés  l'une  contre  l'autre  d'une 
façon  inébranlable. 

Dans  le  trou  C  s'engage  un  petit  piston  qui  reçoit  l'ac- 
tion du  levier  EF  de  la  manière  suivante.  La  pièce  de 
fonte  BB  est  couverte  d'une  cloulie  en  bronze  D,  munie 
d'une  boite  à  bourrage  par  laquelle  passe  un  piston  en 
acier  E,de  o^joao  de  diamètre,  sur  lequel  vient  s'appuyer 
le  levier  FP  {/!g.  i).  Ce  piston  transmet  la  pression  au 
petit  piston  C,  qui  comprime  à  son  tour  la  poudre  qui  se 
trouve  en  L.  La  cloche  en  bronze  i-st  pourvue  de  robinets 
à  ajutages  qui  permettent  de  la  réunir  à  une  machine 
pneumatique. 
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Cela  posé,  voyons  quelle  pression  nous  pouvons  exercer 
avec  cet  appareil. 

La  distance  entre  le  point  d'appui  du  levier  EF  et  la 
résistance  étant  de  o"*,  120  et  le  levier  ayant  i"*,5o,  toute 
action  exercée  en  F  devra  être  multipliée  par  12, 5  pour 
connaître  son  effet  au  point  d'application  du  levier  sur  le 
piston. 

Pour  déterminer  l'effort  exercé  par  le  poids  du  leuier 
lui-même  lorsqu'il  ne  se  trouve  chargé  d'aucun  autre 
poids,  j'ai  placé  au  point  d'application  M  un  dynamomètre 
et  j'ai  constaté,  en  moyenne^  un  effort  de  i3o*8.  Je  dis  en 
moyenne,  voici  pourquoi  :  on  peut  se  servir  du  dynamo- 
mètre de  deux  façons  différentes,  ou  bien  écraser  le  dyna- 
momètre par  l'abaissement  du  levier  jusqu'à  équilibre,  ou 
bien  élever  lentement  le  dynamomètre  jusqu'à  entraîne- 
ment du  levier.  Les  résultats  obtenus  dans  ces  cas  ont  dif- 
féré au  maximum  de  9*^*;  le  nombre  i3<»*'*  cité  plus  haut 
résulte  de  déterminations  faites  en  suivant  les  deux  mé- 
thodes. 

Comme  le  cylindre  dans  lequel  s'effectue  la  pression  a 
un  diamètre  de  o"*,  008,  soit  une  surface  de  o",  o5  carré, 
on  peut  calculer  que,  à  vide,  l'appareil  exerce  déjà  une 
pression  de  260*'"  sur  un  objet  placé  dans  la  matrice.  La 
tigeL  pouvant  être  chargée  de  poids  jusqu'à  1000**,  vu  les 
dimensions  données  aux  parties  de  l'appareil,  il  est  facile 
de  voir  que  la  pression  qu'on  pourra  obtenir  sera  au  mi- 
nimum de  260*'"  et  au  maximum  de  aSSao*'"*.  Dans  les 
expériences  que  j'ai  faites  jusqu'à  ce  jour,  je  n'ai  ce- 
pendant pas  dépassé  10 000*^™,  parce  que,  sous  cette 
pression  déjà,  le  piston  en  acier  C  subît  un  écrasement 
permanent  qui  nécessite  son  remplacement  après  chaque 
opération. 

11  est  facile  de  se  convaincre  qu'avec  cet  appareil  on  ne 
peut  que  diffîcilement  agir  à  des  températures  élevées.  La 
nécessité  d^avoir  recours  à  un  levier  pour   connaître  la 
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pression  exercée  et  d'opérer  dans  le  vide  obligent  à  mettre 
en  contact  des  pièces  métalliques  très  fortes  qui  rendent 
impossible  d'élever  exclusivement  la  température  de  la 
matrice.  Ces  motifs  m'ont  déterminé  à  renoncer  à  opérer 
dans  le  vide  les  compressions  à  température  élevée,  et  j'ai 
fait  construire  k  cet  effet  l'appareil  suivant,  tjui  ressemble 
beaucoup  à  celui  que  j'ai  employé  dans  mes  recherches 
préliminaires,  mais  dont  une  partie  des  défauts  est  éli- 
minée. 

Ici  aussi  la  matrice  est  de  deux  pièces.  Elle  se  compose 
{fig.  3)  de  deux  blocs  d'acier  fondu  a  et  b^  s'embottantl'un 

.  F^.  3. 


Ba 


dans  l'autre,  grâce  à  une  rainure  large  pratiquée  dans  b  et 
à  une  languette  ménagée  dans  a.  Un  trou  cylindrique  de 
o",  008  de  diamètre  est  foré  dans  l'axe  de  ces  deux  blocs 
réunis.  C'est  dans  ce  trou  que  l'on  place  les  poudres  à  com- 
primer. Elles  sont  soutenues  par-dessous  par  un  piston 
fixe  c  et  elles  reçoivent  par-dessus  la  pression  par  un  pis- 
ton d. 


UNIOK    DES    CORPS   PAR    LÀ   PRESSION.  31  ^ 

Cette  matrice  s'engage  dans  une  rainure  creusée  dans 
une  pièce  d'acier  fondu  très  solide  e,  dans  la  partie  supé- 
rieure de  laquelle  on  a  taillé  un  écrou  K.  La  partie  infé- 
rieure reçoit,  à  pas  de  vis,  le  piston  c  dont  il  vient  d'être 
question. 

Deux  étriers/et  g  servent  à  serrer  lesjouesdela  pièce 
e  contre  la  matrice  et  à  empêcher  ainsi  toute  ouverture  de 
ses  parties.  Â  cet  effet,  la  pièce  e  forme  légèrement  coin  à 
l'extérieur,  et  les  étriers,  enfoncés  de  force,  agissent  comme 
des  frottes;  de  plus,  ils  sont  encore  serrés  surplace  parles 
vis  h  et  {'• 

Dans  récrou  k  s'engage  une  vis  à  tète  carrée  qui  est  ma* 
nœuvrée  par  une  clef  de  i°*,5o  de  long.  Le  pas  de  lavis 
est  de  0*^,003^  comme  il  l'était  dans  mon  appareil  primi- 
tif; je  puis  donc  évaluer  lapr^ssion  maxima  réelle  quel'on 
peut  exercer  à  20000**". 

Pour  agir  à  chaud  au  moyen  de  cet  appareil,  voici  corn* 
ment  on  opère. 

La  matrice  ayant  été  remplie  à  froid  de  la  poudre  à 
comprimer  et  l'appareil  étant  fretté,  on  le  pince  entre  des 
doubles  de  bois  dans  un  étau.  On  le  chauffe  ensuite  au 
moyen  d'une  lampe  à  alcool  et,  quand  un  morceau  d'étain 
qu'on  a  placé  sur  la  matrice  fond,  on  donne  la  pression  : 
on  est  certain  alors  d'avoir  agi  à  la  température  de  fusion 
de  l'étain,  c'est-à-dire  à  aaS**.  Il  estinutile  d'ajouter  que,  si 
l'on  veut  opérer  à  d'autres  températures,  on  remplacera 
l'étain  par  des  substances  convenablement  choisies,  telles 
que  le  bismuth  qui  fond  à  267^,  le  plomb  qui  fond  à  3a5^, 
le  zinc  qui  fond  à  4i2%  etc. 


ai8  étaud. 


REGUBRGBES 
SDR  LE  ROLE  OXVBANT  DE  L'ACIDE  GHLOROGHROMIQIIE  ; 

Par    m.    ÉTARD. 


HISTORIQUE. 


L'adde  chlorochromique  a  été  découvert  par  Berzélius. 
Laissant  de  côté  les  importantes  recherches  de  Chimie 
minérale  qui  ont  été  faites  sur  ce  corps  par  divers  savants 
illustres,  je  n'ai,  au  point  de  vue  de  la  Chimie  organique 
qui  m^occupe  ici,  que  trois  travaux  à  citer.  En  première 
ligne  se  place  la  découverte  des  chlorochromates,  due  à 
M.  Peligot;  viennent  ensuite  les  recherches  de  Philippe 
Walter,  qui,  en  iSSj,  après  une  élude  détaillée  de  Tacide 
chlorochromique,  le  regarda  hypothétiqnemeut  comme 
de  l'acide  chromique  (CrO*-4-0),  dans  lequel  O  serait 
remplacé  par  Cl^.  Il  fit  un  rapprochement  entre  lui  et 
l'oxychlorure  de  carbone,  qui  dériverait  de  l'acide  carbo- 
nique (CO -h  O)  par  substitution  chlorée,  et  finalement 
il  adopta  la  formule  2CrO',CrCl*  de  Rose,  formule 
qui  n'est  que  le  multiple  par  3  de  CrO'CP  et  repré- 
sente un  bichromate  de  perchlorure  de  chrome.  Le  nom 
de  chlorochromic  acid  est  anglais  et  a  été  donné  par 
Thompson. 

Après  avoir  constaté  que  cet  acide  réagissait  avec  une 
grande  énergie  sur  divers  corps  minéraux,  Walter,  vou- 
lant essayer  son  action  sur  les  substances  organiques,  eut 
le  malheur  de  choisir,  pour  commencer,  Talcool,  et  d'opérer 
sur  des  quantités  assez  fortes  pour  que  le  mélange,  qui 
prend  feu  spontanément,  le  blessât  grièvement.  «  Cette 
expérience  a  failli  me  coûter  la  vue  et  m'a  horriblement 


KOLB    OXYDANT    DE    L  ACIDB    CHLOBOCHROMIQUE.       aiQ 

brûlé,  »  dît-il  dans  son  Mémoire  (Ph.  Walter,  Annales 
de  Phjs,  et  de  Chim,,  t.  LXVI,  p.  387). 

Un  insuccès  de  cette  gravité  fit  abandonner  l'étude 
de  l'acide  chlorochromîque  jusqu'en  1870,  époque  à  la- 
quelle Carstanjen  étudia  son  action  sur  quelques  hydro- 
carbures. Opérant  avec  plus  de  prudence  ^ue  son  prédé- 
cesseur, il  faisait  ses  réactions  dans  des  solutions  acétiques  ; 
mais,  Tacide  acétique  glacial,  employé  comme  dissolvant, 
réagissant  lui-même  sur  Tacide  chlorochromique  avec 
dégagement  de  chlore,  cet  auteur  interpréta  la  réaction 
d'une  façon  erronée,  n'obtînt  avec  le  toluène  que  de  Tacide 
benzoïque  et  abandonna  bientôt  ses  recherches  (E.  Car- 
STAnjEN,  Bulletin  de  La  Sociàfé  chimique,  t.  XIII,  p.  4S0). 

INTRODUCTION. 

Dans  ces  recherches,  au  début,  je  suis  parti  d'une  idée 
préconçue,  qui  était  basée  sur  ractivilé  chimique  presque 
également  grande  du  chlore  et  de  Toxygène  renfermés  dans 
le  chlorure  de  chromyle;  je  pensai  dès  lors  que  cet  agent 
devait  agir,  à  la  fois  comme  oxydant  et  comme  chlorurant 
pour  donner  des  corps  oxychlorés.  La  dernière  partie  de 
cette  hypothèse  n'a  pas  été  vérifiée  par  les  faits  ^  mais, 
prévenu  par  elle,  j'ai  cherché  à  connaître  le  rôle  des  deux 
éléments  actifs  dans  les  réactions  que  j'observai  s,  et  j'ai  pu 
trouver,  ainsi  qu'il  arrive  souvent  dans  ce  cas,  des  trans- 
formations qui,  indiquées  par  l'expérience,  sont  moins 
simples  et  plus  intéressantes  que  celles  prévues  par  l'hy- 
pothèse plus  ou  moins  gratuite,  qui  a  cependant  le  mérite 
de  servir  de  guide. 

Quant  à  l'appréciation  de  l'activité  des  éléments  électro- 
négatifs du  chlorure  de  chromyle,  il  était  facile  de  la  tirer 
de  l'action  de  l'eau  sur  ce  corps,  action  représentée  par 
l'équation  suivante, 

CrO'CP-f-H^O  =  CrO»  -*-  2HCI, 


a^O  ÉTAKD. 

qui  montre  que  le  chlore  peut  ici  attaquer  Teau  pour 
s'emparer  de  son  hydrogène,  tandis  que  l'oxygène  devient 
un  agent  d'oxydation  actif  des  corps  organiques  sous  la 
forme  d'acide  chromique. 

Partant  de  là,  il  s'agissait  de  faire  une  série  d'expé- 
riences, non  ^ur  des  corps  pris  au  hasard,  mais  sur  un 
certain  nombre  de  corps  bien  choisis,  représentant  les 
diverses  fonction*8  de  la  Chimie  organique  et  particulier 
rement  celle  des  hydrocarbures,  qui  est  en  quelque  sorte 
le  substratum  de  toutes  les  autres. 

Cette  série  d'expériences  a  été  faite  à  TÉcole  Poly-* 
technique,  dans  le  laboratoire  de  mon  maître  bien  cher, 
M.  Cahours,  et^  comihe  il  serait  trop  long  de  le  remercier 
a  chaque  passage  de  ce  travail  où  Tinfiluence  de  ses  conseils 
bienveillants  s'est  fait  sentir,  qu'il  me  permette  de  lui 
exprimer  ici  toute  ma  gratitude. 

Comme  toute  recherche  scientifique,  si  modeste  que 
soit  celle-ci,  elle  se  compose  de  deux  parties,  Texpérience 
et  la  théorie.  Dans  chaque  Chapitre  je  décrirai  donc  d'abord 
les  faits  seuls,  afin  que  chacun  puisse  les  t^ommënter  selon 
ses  idées-,  puis,  réclamant  pour  moi  une  partie  de  cette 
liberté,  j'en  ferai  la  théorie  comme  je  la  conçois,  sans  la 
garantir  exempte  d'hypothèses  ni  d'erreurs,  mais  la  croyant 
bonne  à  relier  les  faits  et  à  servir  au  besoin  de  base  de 
critique. 

CHAPITRE  I. 

ACIDE    CHLOROCHKOMIQUE. 

Il  serait  oiseux  de  revenir  sur  la  préparation  classique 
de  l'acide  chlorochromîque,  si  celle-ci,  toujours  quelque 
peu  pénible,  n'était  susceptible  de  modifications  de  détail 
qui  jouent  un  rôle  prépondérant  dans  les  rendements. 

On  est  dans  l'usage  de  distiller  un  mélange  de  4™°^ 
de  sel  marin  et  de  i^^^  de  bichromate  de  potassium  avec 
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le  double  de  son  poids  d'acide  sulfurique  concentré.  Dans 
ces  conditions,  les  rendements  sont  très  faibles. 

Le  maximum  de  rendement  est  obtenu  quand  on  se 
place  dans  les  conditions  indiquées  par  Téquation  sui- 
vante : 

Cr^O'K'  -+-  4NaCl  +  3S0»  =  SCMK»  -+-  ^SO^lNa' -f-  aCrO^Cl». 

Il  n'y  a  pas  alors  de  formation  d'eau  qui  puisse  troubler 
la  réaction,  malgré  Texcès  d'acide  sulfurique  employé  pour 
l'absorber. 

Afin  de  remplir  pratiquement  cette  condition,  il  faut 
employer  l'acide  sulfurique  fumant  de  Nordbausen,  ainsi 
que  le  faisait  Berzélius,  et,  dans  ce  cas,  en  prendre  une 
quantité  telle  qu'elle  renferme  la  dose  d'acide  anhydre 
exigée  par  la  théorie.  Si  l'on  admet  avec  les  auteurs 
que  cet  acide  renferme  SO'* 4- SO* H*,  on  voit  que  3™^^ 
suffiront  et  que,  l'acide  sulfurique  monohydraté  restant 
n'ayant  aucune  raison  d'intervenir,  il  ne  pourra  se  former 
d'eau  nuisible. 

On  n'a  donc  qu'à  mettre  en  oeuvre  les  quantités  indi- 
quées par  la  nouvelle  équation  qui  suit, 

Cr'O'K'-t- 4NaCl-f- SS^O'H* 

=  2CrO^CP-h  SO^K^-f-  2S0<Na»+  SSO^ff, 

et,  en  faisant  le  traitement  dans  un  ballon  de  4^*'  à  5*^*  sur 
2^6  de  produit  à  la  fois,  on  arrive  en  quelques  opérations 
à  obtenir  plusieurs  litres  d'acide.  Pendant  la  distillation  du 
chlorure  de  chromyle,  il  ne  cesse  de  se  dégager  du  chlore; 
aussi  faut-il  surveiller  la  réaction,  afin  de  l'interrompre 
dès  que,  vers  la  fin,  le  contenu  du  ballon  commence  à 
mousser. 

Par  le  moyen  que  je  viens  d'indiquer,  on  recueille 
couramment  750^'^  d'acide  chlorochromique  par  kilo- 
gramme de  bichromate  de  potassium  employé,  ou  70 
pour  100  du  rendement  théorique. 
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Quoi  que  j'aie  pu  faire,  je  n'ai  pu  dépasser  ces  chiffres, 
eu  raison  de  la  perte  de  chlore  gazeux  et  de  chrome  qui 
passe  dans  les  résidus,  en  vertu  d'une  réaction  secondaire 
qui  se  représente  comme  suit  : 

6CrO'Cl»-f-3S'0'H'=:2[Cr»(SO^)»]-f-2CrO»-4-i2Cl4-3H'0. 

De  fait,  outre  le  dégagement  de  chlore,  on  trouve  dans 
le  ballon,  après  la  distillation,  un  magma  vert  jaune  dans 
lequel  on  constate  facilement  le  sulfate  de  chrome  et  Tacidc 
chromique. 

Je  me  suis  assuré,  en  outre,  par  une  réaction  spéciale, 
que,  conformément  à  mon  équation,  Tacide  chlorochro- 
inique  distillé  sur  Facide  sulfurique  fumant  se  transforme 
rapidement  en  chlore,  acide  chromique  et  sulfate  chro- 
mique. Le  mélange,  chauffé,  donne  lieu  à  un  courant  con- 
tinu et  abondant  de  chlore. 

La  préparation  de  Tacide  chlorochromique,  ayant  lieu 
dans  les  meilleures  conditions  théoriques,  est  donc  encore 
limitée  dans  ses  rendements  par  une  réaction  inverse,  dont 
on  ne  peut  éviter  les  conséquences  qu^en  conduisant  Topé- 
ration  aussi  rapidement  que  possible.  C'est  une  question 
de  vitesse  de  réaction. 

Propriétés. 

Sans  rappeler,  même  sommairement,  les  propriétés 
connues  de  Tacide  chlorochromique,  je  dois  en  mentionner 
une  qui  a  beaucoup  d'importance  au  point  de  vue  qui 
m'occupe  :  je  veux  parler  de  la  décomposition  spontanée 
de  cet  acide. 

L'acide  chlorochromique  récemment  préparé  est  lim- 
pide, mais  il  ne  tarde  pas  à  se  décomposer,  même  en  vase 
scellé.  Le  résultat  de  celte  décomposition  spontanée,  qui 
n'est  sans  doute  pas  sans  jouer  un  rôle  dans  la  tension  de 
vapeur  exagérée  qu'on  attribue  à  ce  corps,  est  du  bioxyde 
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de  chrome  et  du  chlore  : 

Cr02CP  =  CrO»-4-Cl». 

Sur  du  chlorure  de  chromylede  préparation  relativement 
récente,  j'ai  vérifié  celle  production  de  chlore  en  distillant 
et  en  recueillant  directement  le  gaz,  préalablement  lavé 
sur  l'étftfy  qui  dissout  les  vapeurs  chlorochromiques  en- 
traînées. 

Dans  le  cas  d'un  matras  scellé  conservé  depuis  plus  de 
quatre  ans,  j'ai  constaté  le  chlore  par  ce  moyen,  et  j'ai  pu 
recueillir  un  abondant  dépôt  solide,  brun,  de  bioxyde  de 
chrome  soluble  dans  Teau  en  brun  à  la  faveur  des  acides, 
et  présentant  tous  les  caractères  des  mélanges  de  sesqui- 
sulfate  de  chrome  et  d'acide  chromique. 

Le  chlore  libre  est  tenu  en  dissolution  dans  l'acide  chlo- 
rochromique  et  joue,  comme  on  le  verra  bientôt,  un  rôle 
distinct  dans  les  réactions  organiques. 

Après  ces  quelques  additions  à  l'histoire  du  chlorure  de 
chromyle,  il  me  reste  à  dire,  après  en  avoir  consommé  5*^6, 
que  son  maniement  n'est  ni  plus  pénible  ni  plus  dange- 
reux que  celui  du  brome.  Son  action  irritante  a  pour  eflet 
spécial  de  provoquer  le  hoquet.  On  peut  le  plus  souvent 
se  débarrasser  de  ce  dernier  par  un  moyen  connu,  et  qui 
consiste  à  presser  assez  fortement  avec  le  doigt  sur  les 
deux  articulations  temporo-maxillaires. 

CBAPITRE  II. 

AGTIOJN  DU  CHLORURE  DE  CHROMYLE  SUR  LE  TOLUENE,  LE 
CHLORURE  DE  BENZYLE  ET  LE  PÂRABROMOTOLUEKE.  SYN- 
THESE DE  l'essence  d'amandes  AMERES. 

I.  —  Toluène. 

On  a  vu,  dans  le  court  aperçu  historique  où  j'ai  rappelé 
les  travaux,  d'ailleurs  peu  nombreux,  qui  ont  été  faits  sur  le 
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chlorure  de  chromyle,que  Carstanjen  avait  déjà  tenté  Toxy- 
dation  du  toluène  par  ce  réactif  et  obtenu  de  l'acide  ben- 
zoïque.  Préoccupé  de  l'idée  de  trouver  une  combinaison  or- 
ganique chlorée,  je  commençai  mon  étude  par  un  nouvel 
examen  de  cette  question. 

Quand  on  fait  tomber  goutte  à  goutte  du  chlorure  de 
chromyle  dans  du  toluène  refroidi,  on  entend  une  série  de 
crépitations  qui  indiquent  une  action  trop  violente  allant 
jùsqu^à  la  déflagration^  il  se  forme  un  précipité  brun  qui, 
par  la  suite  des  traitements,  donne  une  huile  renfermant 
de  l'aldéhyde  benzoïque  en  même  temps  qu'une  série  de 
produits  condensés  bouillant  à  des  températures  élevées. 
Cette  expérience  montre  qu'on  doit  avoir  recours  à  un  dis- 
solvant. L'acide  acétique  glacial  avait  été  choisi  comme  tel 
par  Carstanjen;  mais  cet  acide,  subissant  lui-même  l'action 
de  la  chlorhydrine  chromique,  ainsi  que  je  le  montrerai  en 
parlant  de  la  fonction  acide,  entre  dans  la  réaction  et  pro- 
voque la  formation  anomale  d'acide  benzoïque.  Forcé 
d'employer  un  autre  dissolvant,  je  me  suis  adressé  successi- 
vement au  chloroforme,  que  j'ai  dû  abandonner  bientôt, 
uniquement  à  cause  de  son  prix  élevé,  et  au  sulfure  de 
carbone,  auquel  je  me  suis  définitivement  arrêté. 

Bien  que  cela  n'entrât  pas  dans  mon  sujet,  j'ai  dû  exami- 
ner, en  passant,  l'action  du  chlorure  de  chromyle  sur  mes 
deux  dissolvants.  Sur  le  chloroforme  cette  action  m'a  paru 
indéfiniment  nulle  à  froid;  à  chaud,  en  vase  clos,  il  se 
forme  de  l'oxy chlorure  de  carbone,  de  l'acide  chlorhy- 
drique  et  de  l'oxychlorure  de  chrome.  L'action  du 
chlorure  de  chromyle  sur  le  sulfure  de  carbone  a  déjà 
lieu  à  froid;  au  bout  de  quelques  jours,  on  constate  la 
formation  d'un  produit  pulvérulent  chromé.  A  chaud,  dans 
les  mêmes  conditions  que  le  chloroforme,  on  a  encore  de 
l'oxychlorure  de  carbone  et  probablement  de  l'oxysulfure 
de  cet  élément,  des  dérivés  chromiques,  des  dérivés  oxydés 
du  soufre  et  du  chlorure  de  soufre.  On  conçoit  d'ailleurs 
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que  ces  combinaisons  varient  avec  les  proportions  rela- 
tives des  corps  mis  en  expérience. 

Ces  expériences  sommaires,  faites  en  vue  de  connaître 
l'action  des  dissolvants  sur  mon  réactif  et  sur  lesquelles  je 
n*aurai  plus  à  revenir,  montrent  qu'à  défaut  de  chloroforme 
on  peut  sans  aucun  inconvénient  se  servir  du  sulfure  de 
carbone  toute^s  les  fois,  ce  qui  est  le  cas  le  plus  général,  que 
le  corps  mis  en  expérience  est  plus  attaquable  que  lui,  et 
que  la  température  ne  doit  pas  dépasser  une  soixantaine  de 
degrés,  condition  dans  laquelle  est  compris  le  point  d'ébul- 
lition  du  sulfure  de  carbone. 

Revenant  au  toluène,  après  cette  digression  nécessaire, 
je  dirai  que  les  meilleures  conditions  indiquées  par  Texpé- 
rience  sont  les  suivantes. 

On  fait  séparément,  et  sur  quelques  kilogrammes,  des  so- 
lutions sulfocarboniques  de  toluène  et  d'acide  chlorochro- 
mique  à  lo  pour  loo;  puis  on  verse  par  portions  la  solu- 
tion chromique  dans  la  solution  toluiqùe,  afin  que  la 
chaleur  dégagée  dans  la  réaction  n'arrive  pas  à  faire  bouillir 
le  sulfure  de  carbone  qu'on  refroidit  au  besoin.  Il  con- 
vient d'ajouter  de  la  solution  chromique  tant  que  celle-ci 
se  décolore,  à  moins,  ce  qui  est  préférable,  qu'on  n'ait  em- 
ployé des  quantités  calculées  de  façon  à  avoir  pour  i"*®^ 
d'hydrocarbure  a"°*  de  chlorure  de  chromyle. 

En  opérant  dans  ces  conditions,  on  voit  bientôt  se  dépo- 
ser au  sein  du  sulfure  de  carbone  un  précipité  sablonneux, 
cristallin,  dense,  d'une  couleur  chocolat  foncé. 

Ce  précipité  est  filtré  à  la  trompe  sur  du  coton  de  verre 
et  lavé  au  sulfure  de  carbone  bien  sec;  on  obtient  ainsi, 
outre  les  liquides  de  filtration,  un  gâteau  brun  qu'on  intro- 
duit rapidement  dans  des  ballons  dont  on  étire  le  col  a  la 
lampe  et  dont  on  chasse  le  sulfure  de  carbone  en  les  sou- 
mettant à  l'action  simultanée  de  la  trompe  et  dubain-marie 
pendant  une  heure  environ. 
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Étude  de  la  solution  sulfocarbonique. 

Par  la  distillalion  du  sulfure  de  carbone  qui  a  servi  dans 
ces  traitements,  on  pbtient  une  huile  dont  les  rendements 
sont  assez  faibles.  Cette  huile  bout  à  178^  et  présente  tous 
les  caractères  du  chlorure  de  benzjle. 

En  présence  de  l'ammoniaque  il  donnele  précipité  blanc 
caractéristique  de  chlorhydrate  de  tribenzjlamine  : 

Matière 0,437 

Chlorure  d'argent 0,4^ 

Chlore  pour  100 27 ,460 

Or  la  théorie  exige  28^06  pour  le  chlorure  de  benzyle. 

Comme  je  dois  revenir  sur  le  chlorure  de  benzyle,  je  ne 
donnerai  pas  dès  à  présent  la  raison  de  sa  présence  dans 
cette  réaction.  En  plus  de  ce  produit ,  les  liquides  sulfocar* 
boniques  ne  contiennent  absolument  rien,  à  moins  qu'on 
n'ait  employé  le  chlorure  de  chromyleen  excès,  dans  lequel 
cas  il  passe  dans  les  liquides  filtrés. 

Étude  du  précipité  solide,  —  Le  précipité,  obtenu  ainsi 
qu'il  a  été  dit  plus  haut,  à  l'état  sec  est  d'un  brun  chocolat 
clair;  il  a  perdu  l'aspect  cristallin  qu'il  avait  lors  de  son 
dépôt;  très  avide  d'eau,  il  doit  être  manié  avec  rapidité.  Il 
est  soluble  dans  Tacide  acétique  glacial  et  dans  l'éther  en 
brun.  Ce  dernier  réactif  et  l'alcool  absolu  qui  le  dissout 
également  donnent  du  chlorure  d'éthyle;  en  même  temps  il 
y  a  une  oxydation  des  dissolvants  et  formation  d*aldéhyde 
et  de  sels  chromiques.  Malgré  son  altérabilité  en  présence 
de  l'air  humide,  le  précipité  organochromique  peut  être 
pesé  très  exactement  sans  difficulté,  ce  qui  a  permis  d'en 
faire  des  analyses  et  des  calciuations  : 

gr 

I.      Matière 0,662 

Acide  carbonique o ,  5o5 

Eau 0,127 
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IL    Matière,... 0,712 

Acide  carbonique o,54i 

Eau o,  i49 

m.  Matière 0,862 

Chlorure  d'argent 0,617 

Chlore..... 0,127 

IV.  Matière o,4oi 

Sesquioxyde  de  chrome o ,  i5o 

Calculé: 

Trouvé.  P^""^ 

^,  ,  ^  .C«H»-CH» 

I.  II.  III.  IV.  -haCrO'Cl». 

G 20,80    20,72        »  »  20,8g 

H....         29O9      2,32         »  »  1 999 

CI....        »         »      35,08      »         35,82 

Cr. . . .  »  »  »        25,43        25,87 


Les  analyses  établissent  donc  que  ce  corps  renferme 
C«H»-CH»,2CrO«Cl%  le  chlorure  de  benzyle  résultant 
d'une  réaction  parallèle  due  à  une  impureté  du  réactif  (t^o/r 
chlorure  de  benzyle).  Cette  combinaison  est  le  produit 
unique  de  la  réaction.  Assez  insignifiant  par  lui-même,  le 
corps  que  je  viens  de  formuler  est  une  première  étape  dan* 
Toxydation  du  toluène;  passant  à  l'état  d'aldéhyde,  c^est  un 
corps  intermédiaire  qui  peut  nous  éclairer  sur  le  mécanisme 
de  celte  oxydation.  Je  vais,  dès  à  présent,  étudier  ses  pro- 
priétés. 

Action  de  Veau.  —  Le  dérivé  organochromique 
OH*-CH%2CrO«Cl«  absorbe  lentement  l'humidité  de 
l'air  et  répand  alors  une  odeur  d'aldéhyde  benzoïque.  Quand 
on  le  met  en  présence  d'une  quantité  d'eau  convenable,  il 
se  décompose  instantanément  avec  un  fort  dégagement  de 
chaleur;  il  se  forme  des  produits  chromiques  vert  jaune^ 
renfermant  de  l'acide  chromique  libre,  et  il  se  dépose  de 
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grosses  goultes  huileuses  qui  bientôt  se  rassemblent  au  fond 
du  vase.  Pour  extraire  complètement  cette  huile,  il  faut 
agiter  le  liquide  où  elle  prend  naissance  avec  de  l'éther  et 
distiller  celui-ci,  ou  mieux  encore  la  distiller  dans  la  vapeur 
d'eau  qui  l'entraîne  facilement*  Avant  d'entreprendre  cette 
distillation,  il  faut  avoir  soin  de  réduire,  par  un  courant 
d'acide  sulfureux  ou  tel  autre  réducteur  convenable,  Pacide 
chromiquequi  se  trouve  dans  la  solution,  et  qui  oxyderait 
plus  ou  moins  profondément  le  corps  primitif  qu^il  s'agit 
d'étudier. 

De  quelque  façon  qu'on  ait  séparé  le  produit,  on  constate 
qu'il  se  combine  avec  le  bisulfite  de  sodium,  et  l'on  profite 
de  cette  circonstance  pour  le  faire  passer  à  l'état  de  dérivé 
crislalliséqu'on  décompose  ensuite  par  le  carbonate  sodique 
et  qu'on  distille  dans  la  vapeur  d^eau.  Le  résultat  de  ces 

traitements,  dont  les  rendements  sont   d'ailleurs  élevés, 

^^        ...  —  ^ 

presque  théoriques,  est  une  huile  incolore,  réfrangible, 
bouillant  à  i8o^  et  présentant  tous  les  caractères  organo- 
leptiques  de  l'aldéhyde  benzoïque. 

Pour  un  corps  semblable,  les  réactions  priment  certaine- 
ment les  analyses  ;  aussi  n'en  ai-je  point  fait  de  combustion. 
Je  me  suis  contenté  d'un  dosage  de  sodium  à  l'état  de  sul- 
fate dans  le  dérivé  bisulfitique  que  je  viens  de  mentionner 
et  j'ai  pris  le  point  de  fusion  de  l'acide  benzoïque  qui  est 
résulté  de  l'oxydation  de  mon  aldéhyde  à  l'air,  point  que 
j'ai  trouvé  égal  à  121**. 

Action  de  l'oxyde  d'éthyle,  —  La  similitude  des  for- 
mules de  l'eau  H*0  et  de  l'éther  (C* H')' O  qui  appartien- 
nent au  même  type  chimique,  m'a  conduit  à  comparer  l'ac- 
tion de  ce  dernier  à  celle  de  Teau  que  je  connaissais  déjà, 
dans  l'espoir  de  trouver  dans  cette  comparaison  un  en- 
seignement ulile  pour  établir  la  théorie  de  ces  combinai- 
sons. 

Quand  on  arrose  avec  de  l'éther  bien  sec  à  la  température 
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ordinaire  le  corps  C*H'CH',  aCrO'Cl*,  il  se  manifeste 
une  vive  ébullilion  et  en  même  temps  du  chlorure  d' éthjle 
prend  naissance.  Comme  avec  Teau,  la  réaction  est  instan- 
tanée. Après  avoir  recueilli  le  chlorure  d'éihyle  gazeux,  j'ai 
examiné  le  résidu  de  la  réaction.  Le  produit  fondamental 
était,  comme  dans  le  cas  de  reau,de  Taldéhyde  benzoïque  ; 
mais  en  même  temps  on  constate  la  présence  d'aldéhyde 
acétique  dissoute  ;  celle-ci  provient,  avec  Faide  de  la  cha- 
leur dégagée,  de  l'action  de  Téther  sur  Tacide  chromique 
qui  normalement  prend  naissance  dans  la  réaction. 

Ainsi,  vis-à-vis  de  Téther  et  de  Peau,  le  corps  organo- 
chromique  se  comporte  de  même  au  point  de  vue  fonc- 
tionnel. 

Action  de  la  chaleur.  —  Le  composé 

eH»CH%2CrO»Cl*, 

chauffé  au  bain  d'huile  à  24o*'-25o®  dans  un  matras 
muni  d'un  tube  de  dégagement,  perd  du  gaz  acide  chlor- 
hydrique*,  en  même  temps  la  matière  s'agglomère  et  de- 
vient plus  foncée.  On  doit  continuer  la  chauffe  tant  qu'il 
se  dégage  de  l'acide  chiot  hydrique.  En  soumettant  le  résidu 
de  cette  opération  à  l'analyse,  on  trouve  qu'il  présente  une 
composition  parfaitement  définie  et  eu  rapport  avec  celle 
du  dérivé  primitif,  a""*  d'acide  chlorhydrique  ont  été 
mises  en  liberté  : 

gr 

!•      Matière o ,  545 

Acide  carbonique o ,  5o5 

Eau OjOgS 

II.    Matière o  ,553 

Chlorure  d'argent o  ,486 

Chlore o ,  120 

m.  Matière o,855 

Oxyde  chromique o  ,894 

Chrome o  ,269 


a3o  étaud. 

TrouTé.  <^'™'* 

1^,  ^,,  pour 

I.  II.  III.  C'H%aCrO«a. 

C 25,27          »  »  25,53 

H.... 1,93          »  »  i,8a 

Cl »  21,70  »  21,58 

€r »              >  3i,46  3i,6i 

L'analysQ  assigne  à  cette  nouvelle  combinaison  la  for- 
lanle  CH®,  2CrO*CL  Ce  corps  est  moins  altérable  que  le 
précédent  à  l'air  humide  et  les  pesées  peuvent  s'effectuer 
avec  toute  la  rigueur  désirable.  Traité  par  Teau,  il  se  dé- 
cooipose  immédiatement  et  avec  dégagement  de  chaleur, 
en  donnant  naissance,  comme  son  générateur,  à  de  l'aldé- 
hyde benzoïque  et  à  un  mélange  de  sesquichlorure  de 
chrome  et  d'acide  chromique,  décomposition  sur  laquelle 
j'aurai  bientôt  à  revenir.  L'action  de  l'éther  donne  encore 
naissance  à  du  chlorure  d'éthyle. 

En  poussant  plus  loin  l'action  de  la  chaleur  sur  les 
dérivés  organochromiques  dont  je  viens  d'établir  la  formule 
et  les  réactions  les  plus  importantes,  il  se  dégage  encore  de 
l'acide  chlorhydrique,  mais  en  quantités  variables  \  le 
produit  ne  se  dédouble  pas,  il  se  décompose.  Finalement, 
on  obtient  des  corps  organiques  chlorés  visqueux,  sans  point 
d'ébullition  fixe,  de  l'oxyde  de  chrome  pulvérulent  et  du 
charbon  qui  constituent  une  sorte  depyrophore. 

Théorie  de  la  réaction. 


Le  toluène  C*  H' -CH'  se  trouve  en  présence  de  Tacide 
chlorochrpmique  dans  un  milieu  anhydre;  cet  acide,  par 
l'accumulation  d'éléments  électro-négatifs  dans  sa  molécule, 
étant  éminemment  actif  et  capable  de  s'emparer  de  Thydro- 
gène  pour  le  faire  entrer,  au  choix,  ou  dansune  combinaison 
chlorée,  comme  dans  le  cas  de  Teau,  avec  laquelle  il  donne 
de   Tacide    chlorhydrique,   ou  dans    une    combinaison 
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oxygénée,  ainsi qu'ilpeut  lefaireen  tant  qu'acide chromiquc 
oxydant,  attaque  facilement  l'hydrocarbure. 

L'expérience  montre  que  le  résultat  de  cette  réaction 
se  représente  parla  formule  C  H*,  aCrO^CI*.  Cette  formule 
brute  ne  pouvant  donner  aucune  idée  du  mécanisme  de  la 
réaction  ni  de  la  constitution  de  ce  corps,  je  m'efforcerai 
de  l'interpréter  aussi  clairement  que  possible,  comme  je  la 
comprends,  sans  avoir  recours  à  aucune  hypothèse  nouvelle; 
mais  en  m' appuyant  sur  celles  qui  existent  déjà  dans 
la  Science,  et  qui  ont  permis,  sous  forme  de  notation, 
d'élucider  on  nombre  considérable  de  faits,  et  sur  la  théorie 
de  la  combinaison  par  voie  de  double  échange,  dont  la 
Chimie  présente  de  nombreux  exemples. 

Je  mets  donc  en  présence,  et  avec  les  formules  sché- 
matiques connues  de  ces  corps,  le  toluène  et  l'acide  chloro- 
chromique  : 

^        O  Cl 

C«H*-  C-H  I  ^  Cr  ^ 

On  sait  que  Toxygène  renfermé  dans  cette  chlorhydrine 
chromique  est  bien  plus  actif  que  celui  que  contient  son 
analogue,  le  chlorure  de  sulfuryle  SO'CP;  il  agira  donc  de 
façon  à  s'emparer  de  l'hydrogène  avec  lequel  il  est  en 
contact,  et  une  double  décomposition  se  produira  entre 
a"*®^  de  chlorure  de  chromyle  et  i"***  de  toluène  : 


(i)  C«H»-CH(^ 


HO  .  ^  Cl 

)Cr( 
O   ^       ^Cl 

O  CI 

HO  ^       ^  Cl 


C'est  la  représentation  fonctionnelle  de  la  combi- 
naison organochromique  que  j'ai  décrite  plus  haut.  Ici  a** 
d'hydrogène,  sur  3**  que  renferme  le  groupe  méthyle  où 
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se  porte  en  réalité  Tattaque,  ainsi  que  le  démontre  la  for^ 
mation  ultérieure  d'une  aldéhyde,  sont  remplacés  par  deux 
radicaux  acides  appartenant  à  la  Chimie  minérale.  Ce  cas 
semble  indiquer  que  ce  n'est  pas  seulement  vis-à-vis  des 
halogènes  que  le  troisième  atome  d'hydrogène  d'un  méthyle 
possède  une  stabilité  particulière,  comme  cela  a  lieu  dans 
le  chloroforme  par  exemple. 

Dans  cette  combinaison,  les  groupes  cblorochromiques 
subsistent,  le  chlore  conserve  son  affinité  presque  intacte, 
dans  la  molécule  même  des  réactions  peuvent  se  faire 
avec  l'aide  de  la  chaleur,  et  il  y  a  alors  un  dégagement 
d'acide  chlorhydrique.  Le  résultat  de  cette  nouvelle  trans- 
formation .se  formule  CH^,  aCrO'Cl  ou  bien 

O 

II 
/0-Ci 

(2)  c«H*-CH  ;  ;  CL 

\  o  —  Cr  '^      *• 

II 
O 

Soit  sous  cette  forme  ou  bien  sous  celle  donnée  plus 
haut(i  ),  l'activité  du  chlore  peut  se  manifester  en  attaquant 
l'eau  pour  fournir  d'autres  produits.  J'examinerai  cette 
action  dans  les  deux  cas. 

Le  chlore  du  composé  (i),  étant  en  rapport  avec  de 
l'oxygène,  agira,  c'est  bien  là  sa  fonction,  comme  chlorure 
d'acide  pour  attaquer  l'eau*,  il  se  formera  avec  l'hydrogène 
de  celle-ci  et  celui  déjà  contenu  dans  la  molécule  de  l'acide 
chlorhydrique,  tandis  que  l'oxygène  de  l'eau  se  ûxant  sur 
l'hydrocarbure  à  la  place  des  a**^  d'hydrogène  partis 
donnera  naissance  à  une  aldéhyde;  dans  ces-  conditions, 
le  chrome  reste  sous  la  forme  de  bioxyde  CrO*  ou, 
ce  qui  revient  au  même,  sauf  la  question  de  préexistence 
de  cet  oxyde  que  je  n'ai  pas  à  traiter  ici,  sous  celle  d'un 
mélange  d'oxyde  de  chrome  et  d'acide  chromique  dissous 
dans  de  l'acide  chlorhydrique. 
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On  a  en  effet 

3CrO»=Cr»0»-i-CrO». 

Toute  cette  interprétation  est  calquée  sur  les  faits 
observés. 

Dans  le  cas  du  composé  (  2  ),  la  réaction  est  la  mème^  tant 
pour  la  théorie  que  pour  Tcxpérience  ;  seulement,  2 
des  molécules  d'acide  chlorhydrique  à  éliminer  ont  été 
chassées  par  anticipation  au  moyen  d'une  opération 
spéciale.  Il  ne  me  reste  plus  qu^à  représenter  ces  faits  par 
les  deux  équations  suivantes: 

HO  V 

;  Crcr 

(3)    3{C»H*-CH:;^  \ +3e»0  =  i2HCl-f-2Cr»0» 

^    \/./.i,l       -f-2CrO»-l-3C«H»-COH 
^  CrCP' 

dans  le  premier  cas,  et 

^^ 

>Cr-Cl 

(4)3  {C«H*-CH:;^  \-^3H^O=:6HCl-4-2Cr»0» 

"^Ncr-CI^  4-3C«Hr-C0H 

O^ 

dans  lesecond,  équations  qu'on  peut  simplifier  en  admettant 
la  formation  de  bioxyde  de  chrome  en  solution  et  ramener 
à  cette  forme  pour  le  premier  cas: 

HO  . 

/  CrCl» 

(5)       C«H*-CH('  -|-H»0  =  4HCI  +  2CrO» 

^    \ -f-C«H*-COH. 


\ 
HO  ^ 


CrCI 


2 


En  possession  de  ces  formules,  je  puis,  par  elles,  repré- 
senter une  autre  réaction  que  j^ai  signalée  parmi  mes 
expériences  :  il  s'agit  de  Faction  de  Téther  sur  le  corps 
C«H»-CH  =  2[Cr0(0H)CP],  que  j'ai  précisément  exa- 
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mîné  pour  vérifierces  équations,  attendu  qu'il  a  la  même  for- 
mule typique  ou  fonctionnelle  que  Teau.  En  effet,  sauf  la  pro-^ 
duction  de  chlorure  d'étlijle,  le  phénomène  est  identique  : 

HO. 

;  CrCl» 

C«H»-CH  (^  4-(C»H»)»0  =  2HCl-F2C»H»Cl 

^  \  CrCl»  "^  ^^'^'  "^  C'H'COH. 

Je  montrerai,  en  étudiant  d'autres  hydrocarbures,  que 
cette  même  formule  continue  à  s'appliquer. 

S'il  est  vrai  que  les  aldéhydes  sont  des  produits  d'oxyda- 
tion par  rapport  aux  hydrocarbures,  il  n'est  pas  moins 
vrai  que  ce  sont  des  produits  de  réduction  énergique  par 
rapport  aux  acides,  et  qu'en  Chimie  les  aldéhydes  agissent 
comme  des  corps  fortement  réduits  et  réducteurs,  ainsi 
que  le  montre  leur  action  sur  les  sels  des  métaux  des 
dernières  sections.  On  a  pu  remarquer  ce  qu'a  de  para- 
doxal cette  production  abondante  et  souvent  théorique 
d'aldéhyde  parla  décomposition  d'une  combinaison  définie 
et  aussi  fortement  chargée  en  oxygène  actif  que  le  corps 
C«  H'  -  CH  =  2  [  Cr O  ( OH  )  Cl»  ] ,  cette  formation  d'aldéhyde 
au  sein  de  l'acide  chromique. 

Ces  faits  sont  traduits  par  ma  formule  schématique;  ils 
montrent  que  l'aldéhyde  issue  de  celte  décomposition  n'est 
pas  le  fait  d'une  oxydation  par  de  l'oxygène  à  un  état 
quelconque,  qui  eût  donné  de  suite  Tacide  benzoïque,  qui 
se  forme  bientôt  quand  on  ne  traite  pas  rapidement  le 
mélange  des  liquides,  mais  qu'elle  résulte  comme  consé- 
quence nécessaire  de  la  satisfaction  des  affinités  pré- 
pondérantes dans  une  molécule  de  constitution  donnée. 
Cela  montre  qu'une  oxydation  est  le  résultat  de  la  trans- 
formation de  combinaisons  transitoires. 

Avant  d'aller  plus  avant  dans  l'étude  des  combinaisons 
que  je  viens  de  décrire,  il  convient  de  les  désignerpar  un 
nom  systématique,   ce  qui  est  devenu  possible  après   la 
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représentation  formulée  et  qui  me  permettra  de  faire  encore 

des  rapprochements  d'un  autre  ordre* 

La  formule 

^0-CrCl»(OH) 

^  0-CrCl»(OH) 

montre  Vexistence d'un  groupe  £e/22)^/è/ieetdedeuxgroupes 
-O- CrCP(OH),  non  plus  d'anhydride,  mais  d'un  véri- 
table acide  chlorochromique  rentrant  dans  le  type  du 
groupe  sulfonique,  bien  qu'ici  la  liaison  se  fasse,  selon  ma 
formule,  par  l'intermédiaire  de  l'oxygène.  Rapportant  donc 
macombinaisonàlaformed'un  acide  benzylènedisulfonique 

.  SO'OH 
C«H»~CH(^ 

^  SO'OH 

je  propose  de  la  désigner  sous  le  nom  diacide  benzjlène 
dichlorochromique. 

Pour  le  corps 

/0-CrOCl 
C«H*-CH^ 

^  O-CrOCI, 

je  propose,  pour  les  mêmes  raisons  d'analogie,  le  nom  de 
chlorure  benzylène  dichromeux^  calqué  sur  celui  de 
chlorure  benzylène  disulfureux 

.  SO'Cl 

c«h»-ch; 

^  SO'Cl. 

Ces  rapprochements  entre  les  dérivés  sulfonés  aroma- 
tiques et  les  dérivés  organochromiques  restent  dans  les 
limites  de  l'analogie  bien  connue  des  acides  sulfurique  et 
chromique,  du  chlorure  de  sulfuryle  SO'Cl*  et  du  chlorure 
de  chromyle  CrO*Cl". 

IL  -r  Chlorure  de  benzyle. 

Ayant  nettement  constaté  la  présence  du  chlorure  de 
benzyle 'dans  la  préparation  de  l'aldéhyde  benzoïque  à 


a 36  ÉTARD. 

l'aide  du  toluène,  je  fus  tout  nalur^llement  conduit  à 
penser  que  Tattaque  du  carbure  commençait  par  la  for- 
mation d'un  dérivé  chloré,  qui  ultérieurement  se  trans- 
formait en  produit  oxydé,  et  que  le  chlorure  de  benzyle 
était  en  quelque  sorte  le  témoin  de  ce  mécanisme  de 
réaction.  Il  n*y  avait  donc  qu'à  traiter  du  chlorure  de 
benzyle  pur  par  Tacide  chlorochromique  pour  vérifler  celte 
interprétation. 

Le  chlorure  de  benzyle  en  solution  sulfocarbonique 
h  lo  pour  loo,  c^ est-à-dire  dans  les  mêmes  conditions  que 
le  toluène,  ne  s'attaque  que  très  lentement;  le  précipité 
organochromique  ne  se  forme  qu'au  bout  de  plusieurs 
jours,  au  lieu  d'être  instantané,  comme  cela  a  lieu  avec 
l'hydrocarbure.  Ce  fait  étant  manifestement  en  contradic- 
tion avec  la  théorie  ci-dessus,  j'en  pris  note  pour  sou- 
niettre  la  question  à  un  examen  plus  attentif. 

En  traitant  le  chlorure  de  benzyle  en  solution  plus 
concentrée,  à  5o  pour  loo  par  exemple,  par  une  solution 
chlorochromique  au  même  titre,  la  réaction  marche  plus 
vite,  surtout  si  l'on  chauffe  à  3o°-4o°  pendant  quelque 
temps.  Comme  dans  toutes  les  préparations  où  Ton  em- 
ploie de  Tacide  chlorochromique,  on  doit  ajouter  le  réactif 
par  portions  de  lo^"^  à  iS^'^par  litre  de  liquide  et  attendre, 
avant  d'en  ajouter  de  nouveau,  que  la  coloration  rouge  ait 
disparu  ;  on  n'accumule  pas  ainsi  de  fortes  masses  réagis- 
santes, pouvant  être  très  dangereuses  à  un  moment  donné, 
quand  la  réaction  devient  explosive,  en  raison  même  de  la 
chaleur  qu'elle  dégage  et  qui  augmente  peu  à  peu. 

Quand  les  solutions  sulfocarboniques  décolorées  ren- 
ferment un  dépôt  suffisant  de  combinaison  organochro- 
mique, on  filtre  sur  du  coton,  à  la  trompe,  et  on  lave  au 
sulfure  de  carbone  sec  5  après  quoi,  opérant  comme  pour  le 
toluène,  on  introduit  le  précipité  Sablonneux  dans  un 
ballon  et  on  le  sèche  au  bain-marie,  en  hâtant  avec  la 
trompe  le  départ  du  sulfure  de  carbone.  On  obtient  ainsi 
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un  précipité  brun  clair  ressemblant  au  corps 

C«H*CH%2CrO»Cl\ 

Ce  nouveau  précipité,  soumis  à  Tanalyse,  m*a  donné  les 
résultats  suivants  : 

I.  Matière o  ,533 

Acide  carbonique 0,578 

Eau 0,121 

II.  Matière o ,  435 

Chlorure  d'argent 0,659 

Chlore o,  i63 

III.  Matière i  ,252 

Oxydede  chrome o,333 

Chrome o ,  227 

-,  Calculé 

Trouve. 
^^  ,^,i  pour 

I.  II.  Ul.    C«H»CH*Cl,CrO«CP. 

C 29,57  »  •  29,89 

H 2,52  »  »  2,48 

Cl »         37,47        •  37,83 

Cr »  »  18, i3  18,47 

Ce  corps  diffère  donc  notablement  du  précédent.  Sa  for- 
mule, C«H»-CH*CI,  CrO'Cl*,  montre  que  l'atome  de 
cblore  qui  se  trouvait  dans  le  groupe  métbylique  du  toluène 
a  tenu  la  place  de  CrO'Cl'  et  qu'il  a  empêché  la  fixation 
de  ce  groupe.  Le  troisième  atome  d'hydrogène  du  métbyle 
n'a  pas  été  substitué. 

Dans  ces  conditions  nouvelles,  il  est  important  d'exa- 
miner l'action  de  l'eau  et  de  Téther. 

LecorpsC«H»-CH*Cl,CrO*Cl*  est  lentement  décom- 
posable  par  l'air  humide;  en  présence  de  l'eau,  il  se  dé- 
compose immédiatement  en  donnant  naissance  à  du  chlor- 
hydrate de  chrome,  de  l'acide  chromique  et  de  V aldéhyde 
benzoïque,  qui  se  précipite  au  fond. du  vase.  Cette  aidé- 
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hyde  a  été  caractérisée  comme  dans  le  cas  précédent.  Elle 
se  produit  en  quantités  sensiblement  théoriques. 
Action  de  la  chaleur*    —  Le  dérivé 

c«m-CH'Ci,cro»as 

chauffé  vers  170°-!  80",  perd  H  Cl  et  se  transforme  par 
conséquent  eh  C*H'CHCl,CrO'Cl.  Pour  faire  cette  ana- 
lyse, on  pèse  une  certaine  quantité  du  dérivé  précédent 
dans  un  tube  taré,  qu'on  étire  ensuite  et  qu'on  main- 
tient au  bain  d'huile  pendant  une  heure  environ  : 

Matière 0,847 

Perte  HGl o,  108 

Perte  pour  100 ^^ > 7^ 

Théorie.  • 1^*96 

Si,  par  l'action  de  l'acide  chlorochromique  sur  le  to- 
luène, il  se  formait  d'abord  du  chlorure  de  benzyle  servant 
de  terme  de  passage,  je  n'aurais  pas  obtenu  un  corps 
C«H«CH%2CrO*CP,  mais  bien   le  corps 

C*H*CH»Cl,CrO»CI' 

que  je  viens  de  décrire.  Donc,  bien  que  ces  deux  corps 
donnent,  en  vertu  de  leur  constitution,  un  terme  final 
identique,  l'aldéhyde  benzoïque,  ils  ne  se  forment  pas 
simultanément  dans  la  réaction  du  toluène,  car  les 
analyses  eussent  été  fortement  altérées,  et,  d'ailleurs, 
j'ai  vu  que  la  vitesse  des  réactions  était  tellement  dif- 
férente, qu  elle  écarte  à  elle  seule  l'idée  de  réaction 
simultanée.  Le  chlorure  de  benzyle,  dans  la  réaction  du 
toluène,  se  forme  directement  en  petite  quantité,  sans 
passer  par  un  intermédiaire  solide  affectant  les  analyses; 
c'est  pour  cela  qu'on  le  trouve  tout  entier  dans  les  liquides 
sulfocarboniques.  Il  ne  peut  provenir  que  de  l'attaque 
directe  du  carbure  par  le  chlore  dissous  dans  l'acide 
chlorochromique,  et  dont  je  constate  la  présence  dans  le 
premier  Chapitre,  qui  concerne  ce  réactif. 
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Action  du  chlorure  de  chromyle  sur  le  chlorure  de  ben- 
zyle  à  chaud. — Si  au  lieu  d'opérer  en  solution  sulfocarbo- 
nlque,ce  qui  empêche  dans  lous  les  cas  la  température  de 
dépasser  56°,  on  verse  gouUe  à  goutte  le  réactif  chro- 
mique  dans  le  chlorure  de  benzyle  chaud,  ou  bien  qu'avec 
le  chlorure  de  benzyle  froid  on  laisse  la  réaction  s'écbauiTer 
graduellement  et  bientôt  s'emporter,  les  résultats  ne  sont 
plus  les  mêmes;  on  obtient  par  Faction  de  Peau  un  pro- 
duit abondant,  fortement  fluorescent  en  bleu,  et  quMl 
n'entre  pas  dans  mon  sujet  de  traiter.  Ce  liquide  huileux 
ne  commence  à  bouillir  qu'au-dessus  de  36o^,  en  se  dé- 
composant; il  est  probablement  formé  de  produits  toUy- 
léniques  chlorés. 

Ce  que  je  tenais  à  constater  ici,  c'est  que  l'action  de 
l'acide  chlorochromique  sur  les  dérivés  organiques  peut 
varier  considérablement  avec  la  température. 

Théorie  de  la  réaction. 

Je  n'ai  qu'à  reprendre  dans  ce  cas  les  considérations 
qui  m'ont  conduit  à  formuler  la  combinaison  du  toluène, 
pour  arriver  à  représenter  de  même  les  corps  C*  H*  -  CH*C1, 
CrO*CP  et  C«H»-CHC1,  CrO*Cl  par 

C«H*-CH  ( 

;CrCP 
HO  / 

et 

C«H»-CH  ; 

^CrCl, 

que  j'appellerai,  diaprés  les  conventions  et  les  analogies 
déjà  indiquées,  le  premier  acide  chlorobenzjlchlorochro- 
mique  et  le  second  c/i/ori/re  chlorohenzjlchromeux. 
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Les  relations  quî  représentent  Taction  de  Teau  sur  ces 
corps  sont  encore  calquées  comme  type  général  sur  les 
équations  (3)  et  (4)9 


=9HC1  +  Cr'0»-hCrO» 
3(C«H»-C0H) 


et 


=:6HCl  +  Cr»0»-hCrO» 
-f-3(C«H»-C0H) 


qui  montrent  la  formation  d'aldéhyde  en  rapport  avec 
Faction  de  Teau  à  molécules  égales  et  dépendant  d^une 
particularité  de  constitution. 

Pour  répondre  d'avance  à  l'objection  qu'on  pourrait 
me  faire  d'après  ces  équations,  qui  supposent  que  1'^ 
de  chlore  fixé  sur  le  carbone  peut  être  enlevé  par  Teau,  je 
citerai  les  éthers  des  alcools  tertiaires  et  le  dérivé  brome 
d'un  hydrocarbure,  le  diphénylméthane,  étudié  par 
M.  Friedel,  et  qui  décompose  l'eau  à  froid.  Ici  la  réaction 
est  d'autant  plus  vraisemblable,  que  le  chloré  est  en  rap- 
port avec  de  l'oxygène. 

III.  —  Parabromotoluànb. 

Lorsqu'on  traite  le  toluène  par  le  chlorure.de  chro- 
myle,  il  se  forme  une  combinaison,  tenant  par  le  méthyle  : 
c'est  le  méthyle  qui  s'attaque.  Si  j'introduis  du  chlore  dans 
ce  méthyle,  c'est  encore  lui  qui  s'attaque,  malgré  la  per- 
turbation apportée  dans  la  fonction  carbonée. 

Mais,  comme  le  toluène  forme  des  dérivés  de  substitu- 
tion ortho,  meta  et  para  dans  le  noyau  phénylique,  en  plus 
des  dérivés  de  substitution  dans  le  méthyle,  ce  qui  est  le 
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cas  du  chlorure  de  benzyle  que  je  viens  d'étudier,  il  était 
indispensable  d'étudier  un  de  ces  premiers  dérivés. 

En  faisant  à  froid,  selon  les  indications  de  Filtig,  un 
mélange  de  brome  et  de  toluène,  il  se  forme  de  Tacide 
bromhydrjque,qui  se  dégage  lentement,  et  du  bromoto- 
luène  sous  trois  modifications  isomériques,  le  parabror 
motoliiène  solide  pouvant  être  séparé  par  congélation. 

Ne  voulant  pas  faire  une  étude  comparative  des  pro- 
priétés de  ces  trois  dérivés,  je  me  sers  du  mélange. 

Dans  un  excès  de  brbmotoluène  chaud  et  sans  addition 
de  dissolvant,  on  ajoute,  par  portions  de  5^*^,  de  Tacide 
chlorochromique  pur,  et  Ton  agite  vivement.  L'acide  se 
décolore;  il  se  dégage  de  fortes  quantités  d'acide  chlorhy- 
driquQ  et  il  se  forme  un  précipité  brun  qui  finit  par  rendre 
le  liquide  pâteux.  A  ce  moment  on  arrête  l'opération,  et, 
si  Ton  prélève  un  échantillon,  qu'on  le  filtre  et  qu'on  le 
lave  à  la  trompe  avec  du  sulfure  de  carbone,  on  constate 
qu'il  répond  à  la  formule 

C«H<Br-CH=:2CrO'Cl. 

I.  Matière o  ,66i 

Acide  carbonique. 0,49^ 

Eau o  ,078 

II.  Matière 0,982 

Sesquioxyde  de  chrome 0,862 

Chrome o ,  247 

Trouvé.  *^»''="'« 

,^  ^1  pour 

I.  II.      C«H*Br-CH  =  2CrO«Cl. 

C 20,33  »  »  20,58 

H I,3l  »  I  ,22 

Cr...i »  25,  i5  ^5,49 

Cette  formule  explique  nettement  le  dégagement  d'acide 
chlorhydrique  pendant  la  réaction,  qui  a  lieu  à  chaud.  Il 
se  iforme  le  corps  normal  C«H*BrCH»=  2CrO*Cl%  qui,  à 
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la  température  où  Ton  opère,  n'est  pas  stable  et  perd  du 
gaz  chlorbydrique  comme  il  l'eût  fait  si  on  Teût  chauffé 
isolément. 

Le  produit  pâteux  primitif  est  traité  par  Feau,  qui 
forme  des  sels  chromiques,  de  Tacide  chromique  et  sépare 
les  bromotoluènes,  entraînant  en  dissolution  le  produit 
qui  s'est  formé.  Ces  bromotoluènes,  distillés,  répandent 
une  forte  odeur  d'essence  d^amandes  amères  et  laissent 
passer  vers  la  fin  une  huile  qui  se  concrète  dans  le  récipient 
au  bout  d'un  certain  temps  d'expdsition  à  l'air;  il  en  est 
de  même  des  produits  distillés  premièrement,  qui  laissent 
peu  à  peu  déposer  des  cristaux  lamellaires.  Sans  chercher 
à  isoler  l'aldéhyde  bensoïque  bromée,  qui  se  forme  évi- 
demment ici,  j'ai  hâté  l'ioxydation  des  produits  par  un 
courant  d'air,  et,  après  quelques  cristallisations  dans  l'al- 
cool, j'ai  obtenu  un  corps  fusible  à  25 1 ^9  point  de  fusion 
de  l'acide  parabromobenzoïque. 

L'analyse  m'a  donné  les  nombres  suivants  : 

gr 

•  Matière o ,  268 

Acide  carbonique o,4o8 

£au o  ,066 

Matière .  • o  ,4o2 

Bromure  d'argent 0,378 

Brome o ,  160 

Calculé 
pour 
Trouvé.  C«H*BrCO*H. 

C 4l>5;i  4l,79 

H ^...       2,73  2,48 

Br 39,80  39,80 

Il  y  a  ici  deux  remarques  à  faire  :  la  première  montre 
qu'avec  un  dérivé  brome  dans  le  pliényle  c'est  encore  le 
méthyle  du  toluène  qui  est  atteint  et  que  le  même  méca- 
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nisme  de  réaction  se  réalise  ;  la  deuxième  porte  sur  l'acide 
obtenu,  qui  appartient  à  la  série  para,  bien  que  je  fusse 
parti  d'un  mélange.  On  voit  donc  que  l'acide  clilorocliro- 
niique  a  exercé  une  action  élective  et  attaqué  d'abord  le 
corps  qui  présentait  le  moins  de  résistance  vis-à-vis  de 
lui» 

L'acide  parabromobenzoïque  que  j'ai  obtenu  fondait 
nettement  dès  l'abord  à  25i^,  ce' qui  montre  qu'il  était 
exempt  de  dérivés  ortbo  et  meta,  attendu  que  ces  derniers 
fondent  bien  plus  bas.  Cette  réaction  pourra  être  mise  à 
profit  dans  la  séparation  des  bromotoluènes  isomères,  pour 
enlever  les  dernières  portions  de  dérivé  para,  qui  ne 
peuvent  être  extraites  par  refroidissement. 

• 

CHAPITRE  ni. 

ACTION  pu   GHLOUDBE  DE  CHKOMTLE  SUR  l'ÉTHYLBENZINE 

ET   LES  D1MÉTHTLBENZINES. 

Dans  les  deux  Chapitres  précédents,  j'ai  obtenu  comme 
terme  final  de  mes  réactions  des  corps  organiques  connus; 
mais  ce  qui  m'a  paru  le  plus  important,  c'était  de  savoir 
par  quel  mécanisme  chimique,  par  quelles  étapes,  la  matière 
première  était  arrivée  là. 

M'intéressant  moitis  à  un  résultat  final  qui  peut  nous 
cacher  toute  une  série  de  réactions  successives,  je  me  suis 
attaché  à  faire  en  quelque  sorte  une  étude  de  transitions,  et 
j'ai  pu  découvrir  ainsi  des  corps  qui,  bien  que  jouant  un 
rôle  capital  dans  les  réactions  qui  m'occupent,  peuvent 
facilement  passer  inaperçus. 

Je  continuerai  dans  ce  sens  à  appliquer  la  théorie  que  j'ai 
donnée  de  ces  réactions  pour  la  généraliser,  sans  craindre 
de  retomber  encore  sur  des  corps  connus  que  je  pourrais 
éviter  en  partant  d'hydrocarbures  d'une  constitution 
donnée. 
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I.  —  Xtlâne. 

Pour  ce  travail  de  gënéralisatîoD;  j'ai  pris  d'abord  du 
xylène  ou  dimélhylbenzine,  qu'on  peut  se  procurer  facile- 
ment. Le  corps  que  j'ai  eu  en  main  avait  été,  par  une 
opération  préalable,  débarrassé  de  paradimétbylbenzine  ; 
je  n'avais  plus  à  compter  que  sur  les  dérivés  ortho  et  meta. 

Ce  mélange  a  été  traité  en  solution  sulfocarbonique  à 
i5  pour  100,  avec  les  précautions  que  j'ai  déjà  indiquées, 
par  l'acide  chlorocbromique  au  même  titre.  Il  convient 
d'employer  l'hydrocarbure  en  excès,  car,  dès  que  tout  le 
dérivé  meta  est  entré  en  combinaison  avec  le  chlorure  de 
chromyle,  la  réaction  se  ralentit  et  même  s'arrèie.  Comme 
dans  les  autres  cas  décrits,  il  se  forme  un  précipité  brun  qui, 
filtré,  lavé  et  séché,  renferme  C«H*(CH*)2,2CrO'Cl*. 

Matière o  ,554 

Chlorure  d'argent 0,760 

Chlore 0,188 

Matière o  ,624 

Oxyde  de  chrome 0,227 

Chrome o,  i55 

Théorie 
pour 
Trouvé.  C«H*(CH«)«2CrO»Cl«. 

Cl 33,93  34,  l3 

Cr 24,83  25,00 

Dans  les  eaux  mères  sulfocarboniques  de  ce  précipité, 
on  trouve  une  petite  quantité  d'un  dérivé  chloré,  à  odeur 
benzylique,  bouillant  à  197*^  et  renfermant  du  chlore. 

Matière 0,466 

Chlorure  d'argent 0,4?^ 

Chlore o,  1 15 
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Cela  fait  24*67  pour  100.  Or  la  théorie  exige,  pour  le 
chlorure  de  xylyle  ou  de  métatoUyle,  25, 26. 

En  même  temps  que  ce  chlorure  on  trouve  dans  les  eaux 
mères  l'excès  de  xjlène  employé  et  devenu  difficilement 
attaquable  par  le  réactif  chromique  à  ce  degré  de  dilution; 
on  constate,  par  sa  solubilité  complète  dans  Tacide  sulfu- 
rique  concentré  vers  100°  et  par  son  point  d'ébuUition 
(143°),  qu'on  a  affaire  à  de  Torthodiméthylbenzine. 

Ici  donc,  comme  dans  le  cas  des  bromotoluènes,  Tacide 
chlorochromique  peut  être  empjoyé  pour  séparer  les  car- 
bures isomères  de  position. 

Le  précipité  brun,  lavé  au  sulfure  de  carbone  et  débar- 
rassé de  ce  dissolvant  par  distillation  à  100°,  est  traité  par 
Teau  en  excès;  il  se  forme,  comme  d'habitude,  des  sels  de 
chrome,  de  l'acide  chromique  et  un  produit  aldéhydique 
qu'il  est  important  de  soustraire  immédiatement  à  l'ac- 
tion de  l'acide  chromique  en  Tenlevant  par  l'éiher.  On 
distille  Téther,  puis  on  fait  passer  le  résidu  dans  une  com- 
binaison bisulfilique  cristallisée,  qu'on  décompose  ulté- 
rieurement par  une  solution  de  carbonate  sodique. 

Par  ces  traitements,  on  obtient  une  huile  incolore,  plus 
dense  que  l'eau,  réfractant  fortement  la  lumière  et  bouillant 
à  198", comme  l'aldéhyde mélaméthylbenzoïque  de  M.  Gun- 
delach. 

gr. 

I.  Matière o>347 

Acide  carbonique «...      1 , oi4 

Eau 0,212 

II.  Matière o,3i5 

Acide  carbonique *, 0,922 

Eau > o,  192 

„,  Théorie 

Iroiive 
^1  ,^1  pour 

I.  II.  C«H^CH«COH. 

C 79»6S        79>8i        80,00 

H 6,78        6>76        6,66 
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Cette  aldéhyde  s'oxyde  spontanément  à  l'air  en  donnant 
un  acide  fusible  à  io5^,  comme  l'acide  métatoluique. 

Les  rendements  sont  très  élevés  et  peuvent  être  théo- 
riques si  on  ne  laisse  pas  à  l'aldéhyde  le  temps  d'être  atta- 
quée par  l'acide  chromique  où  elle  prend  naissance  ;  de  là 
résultent  des  résinifications  et  une  transformation  partielle 
en  acide. 

En  chauffant  à  200-1110°  le  précipité 

C«H*(CH»)*2CrO»ClS 
il  perd  2*"°^  d'acide  chlorhydrique  et  devient 

CnP(CU»)CH=2CrO'Cl. 

II.  —  Éthtlbeztzihk. 

La  constitution  assignée  par  les  réactions  aux  combi- 
naisons chromiques  qui  font  l'objet  de  ce  Mémoire  indique 
formellement  que  le  résultat  de  ces  combinaisons  doit  être 
une  aldéhyde  dans  le  cas  où  Tattaque  se  porte  sur  un  mé- 
thyle,  sur  un  carbone  primaire  \  et  déjà  trois  fois  avec  le 
toluène,  le  chlorure  de  benzyle  et  la  dimétliyl benzine. 
Celte  conclusion  s'est  trouvée  exacte.  Cela  cependant  n'est 
pas  suffisant  pour  ériger  le  fait  en  principe,  et  j'ai  dû  entre- 
prendre d'autres  vérifications. 

Dans  les  exemples  que  je  viens  de  donner,  il  n'y  avait  pas 
de  carbone  à  liaison  secondaire,  et  pour  examiner  l'action 
dans   ce  cas  je  me  suis  adressé  à  Téthylbenzine 

CMP-CH»-CH». 

L'éthylbenzine,  préparée  parla  méthode  de  M.  Friedel, 
est  traitée  exactement  comme  le  toluène^  en  solution  sulfo- 
carbonique  à  10  pour  100,  par  du  chlorure  de  chromyle 
au  même  titre.  Sachant  que  la  chaleur  peut  avoir  une  in- 
fluence perturbatrice  sur  ces  réactions,  il  convient  d'opé- 
rer lentement  et  en  refroidissant,  afin  d'éviter  la  formation 
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de  produits  capables  de  donner  des  polymères.  Comme 
dans  les  expériences  précédentes,  il  se  forme  un  abondant 
dépôt  brun  chocolat,  sablonneux,  cristallin,  qu'on  lave  au 
sulfure  de  carbone  et  qu'on  sèche  comme  il  a  été  dit  pré- 
cédemment. 

Après  dessiccation,  ce  produit  est  d'une  couleur  moins 
foncée,  rappelant  celle  du  café  au  lait. 

La  combinaison  chlorochromique  de  Téthylbenzine  a  les 
mêmes  propriétés  générales  que  les  combinaisons  déjà  dé- 
crites ;  sa  formule  est  aussi  calquée  sur  le  même  type.  Ce 
corps  est  isomère  de  celui  qu'on  obtient  avec  le  xylène;  les 
deux  produits  ne  se  différencient  que  par  la  nature  des 
carbures  qu'ils  renferment  : 

C*H*  —  CH  =  [CrO(OB  )CPp 

Diméthylbenzine. 

et 

C«H*-CH»-CH  =  [CrO(OH)CPp. 

Éthylbenzine. 

Ayant  analysé  le  premier  isomère,  celui  du  xylène,  je 
me  sufs  contenté  d'identiûer  le  second  par  deux  calcina- 
tions  qui  m'ont  donné  les  résultats  suivants  : 

I.    Matière 0,74^ 

Sesquioxyde  de  chrome 0,27^2 

Chrome 0,186 

n.  Matière 0,681 

Sesquioxyde  de  chrome 0  ,^47 

Chrome o ,  169 

Trouvé 
I.  II.  Théorie. 

Chrome 25, 06  24,81  M999 

Ces  calcinations  peuvent  d'ailleurs  se  faire  avec  la  plus 
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grande  exactitude,  et  ici  la  difficulté  est  moins  dans 
l'analyse  que  dans  Tétude  du  produit  final,  qui  seule 
peut  nous  renseigner  sur  la  constitution  isomérique  de 
celui-ci. 

Le  dérivé  organochromique  qui  vient  d'être  obtenu,  étant 
traité  par  l'eau  froide,  donne  un  liquide  vert  jaunâtre  ren- 
fermant de  Pacide  chromique,  du  sesquichlorure  de  chrome 
et  un  produit  organique  oléagineux  qui  rend  la  masse  lai- 
teuse. Si  Ton  vient  à  agiter  ce  liquide  avec  de  Fétlier,  celui- 
ci  s'empare  du  corps  huileux  et  forme  une  solution  d'un 
jaune  assez  foncé  et  fluorescent.  Par  évaporation  de  l'éther, 
il  reste  une  huile  distillant  en  grande  partie  vers  198°  et 
dont  le  point  d'ébuUition  s'élève  ensuite  graduellement 
pour  laisser  un  résidu  final  résineux.  Pour  obtenir  un  corps 
pur,  on  agite  l'huile  restée  comme  résidu  de  la  distillation 
de  l'éther  avec  du  bisulfite  de  soude.  Dans  ces  conditions, 
une  notable  proportion  du  liquide  se  dissout  et  au  bout 
de  quelque  temps  se  dépose  sous  la  forme  d'une  combinai- 
son bisulfitique  cristallisée. 

gr 

Matière o  ,545 

Sulfate  de  soude 0,171 

Sodium o,o55 

Théorie. 
Sodium  pour  100 10,07  10,26 

Cette  combinaison  peut  se  représenter  en  formule  brute 
par  C*H®0,SO^NaH,  qui  est  celle  d'un  dérivé  bisulfitique 
de  l'aldéhyde  phénylacé tique  ou  de  l'acétophénone,  corps 
isomériques,  mais  on  sait  que  l'acétophénone  ne  fournit 
pas  de  dérivé  cristallisé  de  cette  espèce.  La  partie  du  pro- 
duit insoluble  dans  le  bisulfite  de  soude  est  d'un  jaune 
foncé,  visqueux  et  n'a  pas  été  examinée. 

Un  moyen  encore  plus  simple  d'isoler  le  produit  de  la 
réaction  consiste,  immédiatement  après  le  traitement  du 
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produit  organochromîque  par  l'eau,  à  détruire  Tacide  chro- 
mique  par  un  courant  d'acide  sulfureux  ou  par  du  proto- 
chlorure d'étain  et  à  distiller  dans  ]a  vapeur  d'eau;  il  passe 
alors  dans  le  récipient  une  huile  odorante,  incolore  et  plus 
dense  que  l'eau,  capable  de  se  combiner  intégralement  au 
bisulfite  sodique. 

De  quelque  façon  qu'on  ait  purifié  le  produit  de  la  réac- 
tion, les  rendements  sont  amoindris  par  la  présence  du 
produit  visqueux  que  j'ai  déjà  signalé,  mais  restent  cepen- 
dant satisfaisants. 

L'aldéhyde  pure  régénérée  de  sa  combinaison  bisulfitique 
sent  une  forte  odeur  d'essence  d'amandes  amères  ;  elle  bout 
à  193*^-194°  et  ne  se  solidifie  pas  encore  à  —  lo".  Elle  ré- 
duit immédiatement  et  abondamment  l'azotate  d'argent 
ammoniacal  à  l'état  métallique,  ce  que  ne  fait  pas  l'acéto- 
phénone.  Traitée  à  chaud  par  la  potasse  concentrée,  elle 
brunit  rapidement  et  donne  une  résine  très  abondante,  éga- 
lement insoluble  dans  les  acides  et  les  alcalis  qu'on  peut 
regarder  comme  un  produit  de  polymérisation,  si  l'on  tient 
compte  de  la  fréquence  d'un  tel  phénomène  avec  les  aldé- 
hydes. Une  fois  pure,  on  peut  la  redistiller  sans  qu'elle 
s'altère.  Dans  les  produits  de  la  fusion  potassique  je  n'ai 
pas  trouvé  d'acide  \  toute  l'aldéhyde  a  donc  été  polymérisée 
ou  détruite. 

L'oxydation  à  l'air  ne  s^effectuant,  si  elle  a  lieu,  qu'avec 
une  extrême  lenteur,  j'ai  employé  l'acide  chromique,  qui 
m'a  donne  de  Facide  benzoïque. 

Yoici  enfin  les  résultats  de  l'analyse  : 

I.  Matière o,243 

Acide  carbonique <'9699 

Eau 0,182 

II.  Matière o,252 

Acide  carbonique o ,  726 

Eau 0,192 
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Trouvé 
I.  II.  Théorie. 

C 78,44  78,56  78,68 

H 8,32  8,46  8,20 

Celte  analyse  correspond  donc  bien  à  la  formule 
C'H^-CH*-COH  de  l'aldéhyde  phénylacétique,  qui  ne 
pourrait  être  confondue  qu'avec  celle  de  Tacétopliénone 
C'H*-CO— CH',  exigeant  exactement  les  mêmes  nombres. 

Malgré  la  production  d'acide  benzoïque  par  oxydation, 
fait  qui  semblerait  indiquer  la  présence  de  Tacétophénone, 
je  considère  ce  corps  comme  de  Paldéhyde  phénylacétique 
pour  les  raisons  suivantes  : 

Elle  bout  à  ipa^'-ipS®  et  non  i  200®. 

Elle  fond  au-dessous  de  —  lo**  et  non  k  -f-  iS**, 

Elle  réduit  immédiatement  les  sels  d'argent  ammonia- 
caux, tandis  que  l'acétophénone,  examinée  comparative- 
ment ne  les  colore  pas.  Elle  donne  une  combinaison  bisul- 
filique  que  ne  forme  pas  Tacétophénone. 

Je  néglige  d'insister  sur  la  comparaison  des  propriétés 
organoleptiques,  qui  présentent  peu  de  différence.  On  sait 
d'ailleurs  que  les  aldéhydes  aromatiques  et  les  corps  aro- 
matiques à  chaînes  grasses,  en  général,  peuvent,  par  oxy- 
dation, perdre  ces  chaînes  latérales  et  donner  des  acides 
carboxylés  de  la  benzine. 

L'aldéhyde  phénylacétique  a  été  obtenue  impure  par 
Canizzaro  dans  la  distillation  sèche  d'un  mélange  de  for- 
miatede  calcium  et  de  phénylacétate  de  ce  métal.  Son  acide 
phénylacétique  dérivait  de  la  saponification  du  cyanure  de 
benzyle.  Par  cette  méthode,  on  arrive  à  un  dérivé  bisulfi- 
tique  dont  l'aldéhyde  régénérée  se  dédouble  à  l'ébullition 
en  un  produit  résineux  et  une  huile  incolore  dont  les  pro- 
priétés ne  sont  pas  indiquées.  Toutefois,  l'aldéhyde  ainsi 
obtenue  a  donné  par  Toxydation  de  l'acide  benzoïque  comme 
la  mienne. 
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Le  corps  C«H»-CH*-CH%aCrO»Cl%  comme  les  combi- 
naisons précédentes  d'acide  cblorochromîque  et  d'hydro- 
carbures, perd,  à  200°- 2 lo*',  2™°^  d'acide  chlorhydrique et 

devient 

C«H»-CH'-CH  =  (CrO»Cl)». 

Théorie  de  la  réaction. 

I 

Celte  théorie,  dans  le  cas  de  l'étbylbenzine,  est  conte- 
nue dans  l'équation  suivante,  qui  a  déjà  servi  pour  les  réac- 
tions précédentes,  à  cela  près  que  le  premier  terme  varie  : 

OH  . 

)  Cr  Cl» 

C«  H*-CH'-CH  ^  \  H-  3  H'  0  =  6  H  CTh-  2  Cr»  O* 

^    \  ..  ^, ,1 +2CrCH-f-3(?Hr*^H»-C0H. 
^  CrCP 

Si  l'attaque  de  la  molécule  hydrocarbonée  avait  porté, 
non  pas  sur  le  méthyle  terminal,  mais  sur  l'anneau  inter- 
médiaire, à  liaisons  secondaires,  on  conçoit  qu'il  se  fût 
formé  une  acétone  par  le  même  mécanisme,  c'est-à-dire 
qu'en  partant  de  la  combinaison 

OH  . 

I  y    O 

HO  ^ 

on  obtiendrait  de  l'acétophénone* 

En  décrivant  des  quinones  que  j'ai  obtenues  par  ce  moyen, 
et  dont  la  fonction  est  celle  des  acétones,  je  montrerai 
que  des  réactions  de  cet  ordre  peuvent  avoir  lieu  réelle- 
ment. 

Dans  le  cas  de  la  diméthylbensine,  un  seul  des  groupes 
CH^  est  attaquent  il  se  forme  une  monoaldéhyde;  le  second 
méthyle  passant  dans  la  combinaison  chlorochromique 
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solide  est  préservé  de  F  attaque,  et  Ton  a  un  produit  qui 
se  représente  par  la  formule  ordinaire, 

CH»      HO  . 
OR*(  /         j:CrCl% 

^CH  ;    O  -^ 

;  CrCl» 

dans  laquelle,  seule,  la  constitution  du  radical  hydrocar- 
bonë  a  varié. 

On  peut  donner  à  ce  nouveau  corps  chromique  le  nom 
diacide  xylène  dichlorochromique  et  à  son  dérivé  par 
perle  de  H  Cl  celui  de  chlorure  xylylène  dichromeux. 

Les  corps  isomères  dérivés  de  réthylbenzine  deviennent, 
en  suivant  celte  convention,  de  V acide  phénéthylidène  di- 
chlorochromique et  du  chlorure  phénéthylidène  dichro' 
meux. 

CHAPITRE  IV. 

OXTDJLTIOlf  DE  LÀ  PROPYLBEUZIIYE,  DU  CYMENE,  DE  LA  DIÉ- 
THYLBENZINE  ET  DES  CARBURES  TÉRÉBIQUES.  SYIÎTHESE 
d'aldéhydes   CUMINIQUES. 

I.  —  Propylbenzine. 

D'après  Gustavson  [Bull,  de  la  Soc,  chim.,  t.  XXX, 
p.  22),  le  bromure  de  propyle,  aussi  bien  que  le  bromure 
d'isopropyle  par  Taclion  simultanée  de  la  benzine  et  du 
bromure  d'aluminium^  selon  la  méthode  de  M.  Friedel, 
donnent  de  ri  sopropylbenzine  bouillantà  i5i°.  Pour  éviter 
toute  erreur  d'interprétation,  j'ai  préparé  de  la  propylben- 
zine  par  la  méthode  de  Fittig,  c'est-à-dire  en  faisant  réagir 
le  sodium  sur  un  mélange  équi moléculaire  de  bromure  de 
phényle  et  d'iodure  de  propyle.  J'ai  obtenu  ainsi,  après 
fractionnement,  un  hydrocarbure  bouillantà  167^, comme 
lapropylbenzine,  et  qui,  comme  dérivé monosubsti tué  phé- 
nylique,  ne  peut  être  mélangé  d'isomères. 


« 
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Ce  carbure  a  été  traité  par  l'acide  chlorochromique  en 
solution  sulfocarbonique  à  lo  ou  i5  pour  loo,  à  froid,  et 
avec  toutes  les  précautions  déjà  indiquées  à  propos  des 
autres  dérivés  de  la  benzine.  La  réaction  est  assez  rapide; 
elle  a  lieu  sans  dégagement  d'acide  chlorhydrique,  et  le 
produit  qui  en  résulte  est  une  poudre  sablonneuse  brune 
qui,  isolée  et  séchée  comme  on  sait,  a  donné  à  la  calcina- 
tion  les  nombres  suivants  : 

Matière o,843 

Oxyde  de  chrome o ,  296 

Chrome o ,  20^ 

Matière 0,^35 

Oxyde  de  chrome o ,  259 

Chrome ^»^11 

Soit,  en  centièmes,  23,90  et  24)  08. 

En  raison  de  la  connaissance  des  précipités  antérieure- 
ment étudiés  et  de  Texactitude  constante  des  calcinations 
chromiques,  je  me  contenterai  désormais  de  ces  calcinations 
et  je  puis  donner  au  dérivé  organocliromique  de  la  pro- 
pylbenzine  la  formule  C^H'C'H'',  aCrO'Cl',  qui  exige 
24)  18  pour  100  de  chrome.  Comme  tous  les  composés  de 
la  série,  celui-ci,  étant  chauffé  vers  200**,  perd  2™**^  d'acide 
chlorhydrique  et  prend  la  formule 

C«H*Ca^-CH»-CH=2CrO»CI. 

Je  puis  dès  à  présent,  suivant  les  conventions  que  j'ai  pro- 
posées, désigner  ces  corps  par  les  noms  diacide  pliényl" 
propjlène  dichlorochromique  et  de  chlorure  phénjlprO' 
pylène  dichromeux. 

L'acide  phénylpropylène  dichlorochromique  est  aisé- 
ment attaqué  par  l'eau  avec  formation  de  chlorhydrate  de 
chrome,  d'acide  chromique  et  d'un  produit  aldéhydique 
huileux.  Celui-ci  s'isole  du  milieu  où  il  prend  naissance 
par  agitation  avec  l'éther,  ce  qui  constitue  le  moyen  le 
plus  commode,  ou  bien  par  distillation  avec  la  vapeur 


a54  étard. 

d'eau,  après  avoir  réduit  Facide  chromique  libre  qui  se 
trouve  dans  la  liqueur.  Après  avoir  fait  passer  l'huile  ré- 
sultant des  réactions  qui  précèdent  dans  une  combinaison 
bisulfilique  et  Tavoir  régénérée,  on  obtient  un  corps  qui 
bout  à  208°  (non  corrigé),  autant  que  jVn  ai  pu  juger  par 
une  mesure  prise  sur  environ  i^^de  liquide  provenant  de 
l'oxydation  de  lo^*"  de  propylbenzine. 

Soumise  à  l'analyse,  cette  huile  m'a  donné  : 

Matière 0,218 

Acide  carbonique o,645 

Eau.... o,i5i 

Soit  80,68  pour  100  de  carbone  et  7,69  pour  100  d'hy- 
drogène. 

La  formule  C*H*®0  exige  80,59  et  7,46. 

Ce  corps,  d'après  sa  composition  et  la  nature  du  groupe 
propylique  qu'il  renferme,  ne  peut  être  que  de  l'aldéhyde 
pbénylpropionique,  c'est-à-dire  hydrocinnamique,  ou 
bien  l'acétone  isomère.  En  raison  des  propriétés  que  je 
vais  signaler,  je  le  considérerai  comme  de  Yaldéhyde  hj^ 
drocin  namique . 

L'aldéhyde  hydrocinnamique  se  dissout  dans  le  bisulfite 
de  soude  et  donne  un  dérivé  cristallisé.  Elle  réduit  avec 
formation  de  miroir  métallique  la  solution  d'azotate  d'ar- 
gent ammoniacal.  L'oxydation  de  celte  aldéhyde  par  l'acide 
chromique,  brûlant  tout  le  carbone  de  la  chaîne  latérale, 
donne  de  l'acide  benzoïque.  Son  odeur  rappelle  à  la  fois 
celle  de  l'aldéhyde  benzoïque  et  celle  de  la  primevère  de 
Chine. 

n.   -r-  DiETHTLBENZINE. 

La  diéthylbenzine  que  j:&i  employée  a  été  obtenue  par 
M.  Balsohn,  qui  a  bien  Voulu  m'en  donner  environ  iS^', 
en  traitant  la  benzine  par  le  chlorure  d'aluminium  et 
Téthylène.  Je  l'ai  soumise  à  Faction   de  l'acide  chloro- 
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chromique  en  solution  sulfocarbonique  à  lo  ou  i5  pour 
loo,  et  tout  s'est  passé  comme  dans  les  exemples  an- 
térieurs. Il  s'est  formé  une  poudre  cristalline  renfermant 
C*^H*%2CrO«Cl»  :  c'est  l'acide  phénéthyléthylidène  di- 
chlorochromîque. 

gr 

Matière 822 

Oxyde  de  chrome 38o 

Chrome 191 

Théorie. 

Chrome  pour  100 23,23  ^3,39 

Ayant  peu  de  matière,  je  n'ai  pas  vérifié  s'il  se  formait,  par 
perte  de  2"°*  d'acide  chlorhydrique,  un  corps 

^•H'S2CrO»CI, 

ce  qui,  d'après  les  analogies  établies,  est  infiniment  pro- 
bable. Le  dérivé  C"H'*,2CrO«Cl%  par  l'action  de  Teau, 
m'a  donné  comme  de  coutume  un  produit  de  nature  aidé- 
hydique  que  j'ai  extrait  par  l'éther.  L'aldéhyde  qui  se 
forme  dans  cette  réaction  sent  fortement  le  cumin ^  elle  se 
combine  au  bisulfite  de  sodium  et  donne  un  miroir  de  ré- 
duction intense  avec  les  sels  d'argent  ammoniacaux.  Son 
oxydation  à  l'air  est  assez  rapide;  soumise  à  l'ébuUition, 
cette  aldéhyde  se  décompose  en  grande  partie  vers  220°,  et 
dès  lors,  pour  l'avoir  pure,  il  faut  l'engager  dans  une  com- 
binaison bisulfitique  et  la  distiller  dans  la  vapeur  d'eau, 
ce  qui  F  en  tr  aine  facilement.  ^ 

gr 

Matièi^.  • 21 3 

Acide  carbonique 63o 

Eau 1 59 

Soit  pour  100:  C  =  8o,65,  H  =  8, 3o. 
D'après  les  caractères  que  je  viens  de  donner  et  l'ana- 
lyse, ce  corps  est  une  aldéhyde.  D'après  le  point  de  départ. 
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la  diéthylbenzine,  cette  aldéhyde  doit  se  formuler  comme 

suit  : 

.  CH'-  COH 

"^  CH»-CH» 

C'est  l'aldéhyde  phénéihylacélique ,  jusqu'à  présent 
inconnue,  appartenant  à  titre  d'isomère  au  groupe  des  aldé- 
hydes cuminiques.  Parti  de  faibles  quantités  d'une  dié- 
thylbenzine  dont  les  positions  de  symétrie  me  sont  incon- 
nues, je  ne  saurais  indiquer  ici  les  positions  relatives  de^ 
deux  radicaux  substitués  dans  le  noyau  phénylique. 

Bien  que  j'eusse  pris  une  certaine  quantité  du  dérivé 
chromique  de  la  diéthylbenzine  pour  y  doser  le  chrome, 
j'ai  obtenu  environ  S^^  de  la  nouvelle  aldéhyde,  ce  qui  an- 
nonce de  bons  rendements. 

III.  —  CTMiNE. 

D'un  ensemble  considérable  de  recherches  faites  par  lés 
auteurs  de  divers  pays,  il  résulte  que  tous  les  cymènes 
extraits  directement  ou  indirectement  des  végétaux  sont 
identiques.  Les  sources  les  plus  ordinaires  du  cymène  sont 
l'essence  de  cumin  et  celle  de  Psichotis  ajowan,  où  il  se 
trouve  en  nature,  puis  le  térébenthène  et  le  camphre, 
d'où  on  le  dérive  par  des  réactions  chimiques  assez  vio- 
lentes. 

Il  est  important,  pour  l'interprétation  des  expériences 
qui  vont  suivre,  d'être  fixé  autant  que  possible  sur  la  con- 
stitution du  cymène;  malheureusement  l'accord  n'est  pas 
fait  sur  cette  intéressante  question. 

Le  cymène  est  de  la  benzine  méthylparapropylée  : 

/\ 
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Cela  est  hors  de  doute,  car  il  donne  à  Toxydation  de 
Tacide  téréphtalique  ;  mais,  bien  que  la  majorité  des  au- 
teurs, après  avoir  regardé  le  groupe  C'H''  comme  de  l'iso- 
propyle,  le  considèrent  aujourd'hui  comme  du  propyle 
normal,  il  y  a  encore  quelque  obscurité  sur  ce  point. 

Un  autre  fait  acquis  par  Gustavson  et  par  Kekulé  vient 
compliquer  la  question  :  c'est  la  transformation  dans  les 
réactions,  la  mobilité  en  quelque  sorte  du  groupe  propy- 
lique  et  sa  conversion  en  groupe  îsopropylique  en  pré- 
sence du  brome,  du  bromure  d'aluminium  et  de  Tacide 
brômhydrique  qui  prend  naissance. 

Les  cymèncs  étant  identiques  entre  eux,  celui  qui  accom^ 
pagne  Taldéhyde  cuminiquedans  Tessence  de  cumfn  natu- 
relle devra  être  considéré  comme  un  dérivé  propylique 
normal,  laudis  que  nous  savons,  de  science  certaine,  que 
cette  aldéhyde  est  une  combinaison  isopropylée.  Ces  deux 
corps  si  voisins  répondraient  donc  à  deux  types  diflérents 
d^isemérie,  bien  qu'issus  d'un  même  végétal. 

Dans  la  préparation  du  cymène  que  j'ai  employé,  je  suis 
parti  de  l'essence  de  térébenthine  et  je  l'ai  traitée  par  le 
brome  selon  la  méthode  indiquée  dans  les  Traités  classi- 
ques :  j'ai  obtenu  un  cymène  bouillant  de  174**  à  176^  après 
un  certain  nombre  de  fractionnements.  En  admettant 
que  l'essence  qui  m'a  servi  de  point  de  départ  renfermât  un 
groupe  propylique  normal,  on  voit  que,  celte  réaction  sefai-^ 
sant  par  le  brome  et  par  conséquent  en  présence  de  l'acide 
brômhydrique,  il  ne  me  serait  pas  possible  d'affirmer 
que  tout  ou  partie  de  ce  cymène  n'est  pas  devenu  isopro- 
pylique,  en  vertu  des  réactions  constatées  par  Gustavson 
et  Kekulé.  De  même,  dans  la  préparation  du  cymène  par 
l'acide  sulfurique  concentré,  ce  carbure  peut  être,  selon 
moi,  devenu  isopropylique  par  le  fait  de  la  réaction  vio- 
lente qui  lui  donne  naissance,  en  même  temps  qu'à  du 
charbon,  du  camphène  inactif  ei  des  hydrocarbures  satu^ 
rés  (Armstrong  et  Tilden), 

jinn,  de  Chim,  et  de  Phjs,^  5*  série,  t.  XXII.  (Février  1881.)  1 7 
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Je  signale  ces  causes  possibles  d^erreur,  qui  ont  pu 
amener  les  contradictions  passées  et  peuTcnt,  si  Ion  n'y 
prend  garde,  engendrer  de  nouvelles  di£Qcultés. 

Mon  unique  bfut  étant  de  voir  si  le  cyméne  est  amené  à 
Fétat  d'aldéh]j^de  correspondante  par  Tacide  chlorocliro- 
mique,  en  passant  d'abord  à  Tétat  de  combinaison  chro- 
mique,  j'ai  attaqué  ce  carbure  sans  m' occuper  plus  lon- 
guement de  ses  isoméries. 

L'oTcydation  du  cymène  s'effectue  en  solution  sulfocar- 
Ixmique  à  lo  pour  loo.  Dans  la  première  pUase  de  Topé- 
ration,  il  se  forme  une  combinaison  pure  et  simple  de 
cymène  et  d'acide  chlorocbromique,  combinaison  qui  a 
lieu,  ainsi  que  toutes  cdles  qui  précèdent,  dans  le  rapport 
de  I  à  a.     . 

gr 

I.  Matière 3o5 

Acide  carbonique 3o2 

Eau 91 

II.  Matière 782 

Oxyde  de  chrome aS  i 

Chrome 171 

III.  Matière 81 5 

Oxyde  de  chrome , 280 

Chrome 191 

Calculé 
pour 
I.  II.  Ur.    C'*H",2CrO»Cl*. 

C 27,00  »  »  27,02 

H, 3,3i  »  »  3,i5 

Cr »  23,35        23,43         23,42 

Ce  précipité  sablonneux,  brun  foncé  en  solution  et  pulvé- 
rulent, brun  clair  après  dessiccation,  est  le  premier  de  la 
série  des  dérivés  cbromiques  qui  ait  attiré  mon  attention, 
A  cause  de  la  netteté  de  sa  formation  et  de  son  dépôt  ra- 
pide au  fond  des  vases. 
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Je  m'abstiens  de  donner  au  dérivé  C**H**,2CrO*Cl'  un 
nom  systématique,  car,  ainsi  quW  le  verra  bientôt,  c'est  un 
mélange  d'isomères. 

Chauffée  à  200-310^,  la  combinaison  chlorochromique 
primitive  perd  a°*°^  d'acide  chlorhydrique  et  devient 
C0H^%a.CrO'Cl. 


t(T 


Matière 1004 

Oxyde  de  chrome 4'  < 

Chrome 281 

Théorie. 

Chrome  pour  100 27>98  28,08 

Après  filtration  à  la  trompe  et  lavage  de  C"  H**,  2Cr  O*  Cl* 
au  sulfure  de  carbone  sec  pour  le  débarrasserdes  petites  quan- 
tités de  dérivés  chlorés  qui  peuvent  se  former,  on  le  délaye 
rapidement  dans  de  Teau  froide  et  Ton  obtient,  outre  les 
composés  chromiques  déjà  signalés,  un  produit  aldéhydiquc 
qu'on  peut  isoler  en  le  soumettant  à  la  distillation  avec  la 
vapeur  d^eau,  ou  mieux  encore  en  Tenlevant  par  l'éther. 

L'huile  obtenue  par  Tùn  quelconque  de  ces  moyens  est 
transformée  en  dérivé  bisuliitique  sodique  et  celui-ci  sou- 
mis à  quelques  cristallisations  fractionnées  dans  Falcool. 
Pac  ce  moyen  on  obtient  deux  combinaisons  bisulfitiques 
cristallisées,  dont  une  est  plus  soluble  que  l'autre,  qu'on 
peut  utiliser  en  solution  après  en  avoir  chassé  l'alcool. 

Soit  que  la  combinaison  du  cymène  et  de  l'acide  chlo- 
rochromique ait  eu  lieu  à  une  température  plus  ou  moins- 
élevée,  soit  que  dans  les  diverses  préparations  de  cymène 
que  j'ai  faitesles  causes  tendant  à  changer  l'isomérie  aient 
agi  plus  ou  moins  énergiquement,  on  constate  que  les  pro- 
portions relatives  des  deux  dérivés  bisulfitiques  sont  assez 
variables. 

Dérivée  bisulfitique  peu  soluble.  —  Quand  on  distille  avec 
une  solution  de  carbonate  de  sodium  cette  combinaison 
cristallisée,  qui,  d'ailleurs^  ressemble  en  tout  point  à  ses 


aôo  étaud. 

analogues,  il  passe  une  Iiuile  qui  se  concrète  dans  le  col 
même  delà  cornue,  qui  peut  ainsi  s'obstruer  complètement. 
Le  nouveau  corps  ainsi  obtenu  se  présente  sous  la  forme 
de  masses  blanches,  ressemblant  au  camphre  d'une  manière 
frappante  par  toutes  ses  propriétés  extérieures  :  telles  sont 
la  saveur,  l'odeur  et  la  propriété  de  tournoyer  sur  l'eau. 

Cette  substance,  se  combinant  au  bisulfite  sodique  et 
réduisant  les  sels  d'argent  ammoniacaux,  est  une  aldéhyde. 
Elle  retient  facilement  de  l'eau  interposée,  ce  qui  d'abord 
me  l'avait  fait  prendre  pour  un  hydrate. 

Matière 0,279 

Acide  carbonique. 0,822 

Eau o ,  2o5 

Sa  formule  est  doncC**H"0  et  non  C"H"Oh-H»G, 
ainsi  que  son  analyse,  exécutée  avec  une  matière  insuffisam- 
ment sèche,  me  l'avait  fait  croire.  Je  l'appellerai  aldéhyde 
isocuminique.  Son  point  de  fusion  est  situé  à  80®  et  son 
point  d'ébullition  vers  220®. 

Abandonnée  à  Tair  pendant  un  certain  temps, l'aldéhyde 
isocuminique  solide  se  convertit  en  un  lacis  d'aiguilles 
brillantes  et  dures,  auxquelles  j'ai  trouvé,  après  régénéra- 
tion de  leur  sel  ammonique,  la  composition  de  l'acide  eu- 
minique,  mais  qui  diffèrent  très  notablement  de  cet  acide, 
en  ce  qu'elles  fondent  à  5i°  au  lieu  de  1 16**- 11  [7°.  J'appel- 
lerai ce  corps  de  V acide  isocuminique. 

gr 

Matière o ,  283 

Acide  carbonique 0,760 

Eau 0,188 

Cet  acide,  soluble  dans  l'eau  chaude  et  cristallisable 
par  refroidissement,  forme  un  sel  d'ammonium  qui  m'a 
servi  à  précipiter  un  sel  d'argent. 

Isocuminate  d'argent.  —  Précipité  blanc  cailleboté,  se 
transformant  assez    rapidement    en   écailles   cristallisées 
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anhydres,   qui,  soumises  à  la  calcination,   ont  donne  : 

Matière ^ o ,  365 

Argent o,  i45 

Soit  39,7  pour  100  d'argent.  La  théorie  exige  4o,o. 

Je  n'ai  pas  observé  dans  celte  calci nation  la  formation 
de  carbure  d'argent  signalée  pour  l'acide  cuminique  ordi- 
naire parGerhardt  et  M.  Cahours. 

Déri\fé  bisulfilîque  relatwement  soluble.  —  Dans  une 
préparation  que  j'ai  faite  avec  du  cymène  dérivant  du  té- 
rébenthène  français  lévogyre  par  l'action  de  l'acide  sulfu* 
rique  concentré,  selon  la  méthode  de  préparation  du  mé- 
lange de  camphène  et  de  carbures  saturés  dit  térébène,  je 
n'ai  obtenu  que  du  dérivé  bisulfitique  soluble.  Dans  d'autres 
préparations  faites  avec  du  cymène  dérivant  du  même  téré- 
benthène  par  l'action  du  brome,  ce  dérivé  s'est  formé  égale- 
mtent  en  même  temps  que  celui  moins  soluble  déjà  décrit. 

Quand  on  distille  la  combinaison  cumylbisulfitique  so- 
luble avec  une  solution  de  carbonate  de  sodium,  il  passe 
dans  le  récipient  une  huile  incolore,  douée  d^une  odeur 
agréable  et  qui  ne  se  solidifie  pas  par  refroidissement.  Cette 
huile  répand , une  odeur  suave  qui  n'est  pas  exactement 
celle  du  cumin  naturel^  elle  se  solidifie  au  contact  du  bi- 
sulfite de  sodium  concentré,  réduit  avec  formation  de  mi- 
roir les  sels  d'argent  ammoniacaux  et  appartient,  par  suite, 
à  la  fonction  aldéhydique. 

Sa  composition  est  exactement  la  même  que  celle  de 
l'aldéhyde  isocuminique,  solide  fusible  à  80^,  qui  le  plus 
souvent  l'accompagne. 

Ayant  des  doutes  sur  la  constitution  de  celte  aldéhyde 
dérivée  du  cymène  du  térébenthène,  je  l'appellerai  aldéhyde 
térécuminique,  sans  préjuger  de  rien. 

gr 

Matière o,233 

Acide  carbonique 0,690 

Eau Oi>74 
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L'aldéhyde  térécumi nique  que  je  dérive  ainsi  du  cymëne 
par  raction  de  Tacide  chlorochromique  bout  régulièrement 
à  2i9°-22o**  (non  corrigé,  colonne  mercurielle  en  partie 
hors  de  la  vapeur).  Son  point  d'ébullition  parait  donc  infé- 
rieur à  celui  de  Taldéhyde  naturelle,  bouillantà  229^,  selon 
Kopp.  Cette  aldéhyde  s'oxyde  très  difficilement  à  Fair;  ce 
n'est  qu'au  bout  de  quelques  mois  qu'on  obtient  par  ce 
moyen  une  faible  quantité  d'un  acide  fondant  à  128^-129^. 
Après  régénération  de  son  sel  d'ammonium,  oxydée  par  la 
potasse  en  fusion,  cette  aldéhyde  est  partiellement  décom- 
posée, car  le  seul  acide  qui  se  forme  dans  la  réaction  est 
l'acide  paratoluique,  fusible  à  176^  et  ne  renfermant  plus 
que  8**  de  carbone. 

Cette  aldéhyde  se  prépare  avec  la  plus  grande  facilité  à 
l'aide  du  cymène  et  donne  des  rendements  voisins  de  la 
théorie. 

Comptant  l'aldéhyde  cuminique  que  je  dérive  de  la  dié- 
thylbenzine,  j'ai  obtenu  en  tout  trois  aldéhydes  cuminiques 
nouvelles. 

Théorie  de  la  réaction. 

En  ce  qui  concerne  la  propylbenzine  et  la  diéthylben- 
zine,  la  théorie  est  fort  simple,  et  les  mono-aldéhydes  for- 
mées dérivent  des  corps  chromiques. 

HO 


C«H*-CH»-CH'-CH  { 


/  CrCP 

O  ^ 


et 


^O 
HO 

HO 


^CrCl» 


^  CH'-CH  ^ 


)  CrCI» 


HO"^ 
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répondant  au  type  général  de  ces  corps  et  se  transformant 
eu  aldéhydes  par  Taction  de  rean,en  vertu  d'une  équation 
que  j'ai  déjà  donnée  plusieurs  fois. 

Dans  le  cas  du  cymène,  la  question  se  complique,  et  les 
deux  molécules  chlorochromiques  peuvent  se  fixer  dans  le 
raéthyle  lié  directement  au  noyau  benzique  ou  dans  le  mé- 
thyle  du  groupe  propionique.  Ces  réactions  peuvent  se  faire 
en  même  temps,  parallèlement,  et,  en  admettant  que  je  n'aie 
à  considérer  que  le  cymène  propylique  normal,  j'obtien- 
drai les  corps 

flO      V 

;  CrCl^ 
CH'-CH»-CH»-C«H^~CH  ; 

;  CrCl» 

et 

BO  . 

o  ^ 

CH»-eH*-CH«-CH»-CH  ( 

;  CrCl» 

correspondant  l'un  à  la  série  des  homologues  de  Taldéhyde 
benzoïque,  l'autre  au  type  de  l'aldéhyde  phénylacétique 
plus  voisin  de  la  série  grasse. 

Si,  pour  les  raisons  <|ue  j'ai  données  au  commencement 
de  ce  Chapitre,  le  cymène  employé  renferme  de  l'isopro- 
pyle,  la  complication  sera  plus  grande. 

L'acide  cuminique  de  Gerhardt  et  Cahours,  dérivé  de 
l'essence  de  cumin  naturelle,  donnant,  par  la  distillation 
sèche  de  son  sel  de  calcium  avec  de  la  chaux,  du  cumène 
identifié  avec l'isopropyl benzine  synthétique,  est  considéré 
par  les  auteurs  comme  de  l'acide  para-isopropylbenzoïque*, 
il  fond  à  1 1 5". 

Mes  acides  cuminiques,  dérivés  par  oxydation  spontanée 
à  l'air,  c'est-a^ire  «ans  violence  chimique,  des  aldéhydes 
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isocuminiques  solide  et  térécuminîque,  fondent  Tun  à  5i% 
l'autre  à  128^-129;  ils  ne  sont  donc  pas  identiques. 

L'acide  isocuminique,  par  analogie  et  d'après  ses  carac- 
tères et  son  point  de  fusion  (5i°),  correspondrait  à  l'acide 
paramélhylphénylpropionique,  homologue  de  l'acide  hy- 
drocinnamique  fusible  à  47^9  sauf  l'isomérie  du  cymène 
primitif. 

L'acide  térécuminique,  fondant  à  128^-129®,  s'écar- 
terait, par  ce  fait  seulement,  de  l'acide  parapropylben- 
zoïque  de  Paierno  et  Spica,  obtenu  par  oxydation  de 
la  propylisopropylbenzine  et  fondant  à  iSS**. 

Ayant  donné  ici  les  résultats  obtenus  dans  des  recherches 
dirigées  vers  un  autre  but  que  la  constitution  des  acides 
cuminiques,  dont  les  isoméries  peuvent,  d'après  la  théorie, 
être  si  nombreuses,  je  continuerai,  en  attendant  mieux,  à 
distinguer  mes  acides  et  mes  aldéhydes  cuminiques  par  les 
préflxes  iso  et  téré.  Très  affirmalif  en  ce  qui  concerne 
l'obtention  de  deux  espèces  d'acides  et  d'aldéhydes  cumi- 
niques isomères,  je  m'abstiendrai  de  toute  dénomination 
systématique  qui  tendrait  à  obscurcir  encore  davantage 
cette  question. 

La  contradiction  des  résultats  obtenus  dans  cette  série 
par  les  divers  observateurs  semble  montrer  qu'il  y  a  là  une 
cause  de  complication  qui  nous  échappe,  cause  tenant  sans 
doute  à  un  facile  changement  d'état  du  radical  propylique. 

A  l'appui  de  cette  manière  de  voir,  je  citerai,  après  les 
observations  de  Fittig  et  de  Gustavson,  la  transformation 
par  oxydation  dans  l'économie  du  cymène  considéré  comme 
propylique  normal  en  acide  isoprorylbenzoïque. 

Ici  se  termine  la  série  d'expériences  systématiques  que 
j'ai  entreprise  pour  fixer  le  mécanisme  de  l'action  de  l'acide 
chlorochromique  sur  les  hydrocarbures  aromatiques.  Les 
conclusions  générales  que  j'en  tire  sont  les  suivantes  : 

1°  Diaprés  les  expériences  faites ^  on  peut  prév^oir  la 
transformation  directe  de  dis^ers  hydrocarbures  de  consti- 
tution donnée  en  aldéhydes  correspondantes. 
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2^  Les  carbures  aromatiques  renjermant  un  ou  pIu" 
sieurs  groupes  niéthyliques forment  un  produit  d* addition 
avec  le  chlorure  de  chromyle. 

3°  Deux  molécules  d'acide  se  fixent  sur  un  seul  car- 
bone méthy ligue,  qui  est  le  point  le  plus  hydrogéné  de  la 
molécule. 

40  L^s  combinaisons  dichlorochromiques  sont  décom- 
posés par  VeaUy  et  en  vertu  de  leur  constitution  le  Résul- 
tat de  la  réaction  est  une  aldéhyde. 

Ayant  obtenu  avec  la  propylbenzine  Taldéhyde  hydro- 
cinnamîque,  je  n^ai  pas  tenté  la  synthèse  de  Taldéhyde  cin- 
namîque,  ou  essence  de  cannelle,  par  cette  méthode, 
uniquement  en  raison  de  la  difficulté  matérielle  de  con- 
struire le  carbure 

C«fl*-CH  =  CH-CHS 
d'où  elle  dériverait. 

DIGRESSION    SUR  l'àNÂLYSB    ORGANIQUE. 

Les  analyses  de  Taldéhyde  cumiuique  que  je  viens  de 
donner  ont  été  faites  par  une  méthode  modifiée. 

Tous  les  chimistes  qui  ont  eu  à  analyser  des  substances 
aromatiques  liquides,  et  particulièrement  des  carbures  té- 
rébiques,  des  corps  pyridiques  ou  azotés^  savent  combien 
il  est  difficile  d'obtenir  des  chiffres  de  carbone  satisfaisants. 
Il  y  a  du  carbone  qui  échappe  à  la  combustion  sous  forme 
de  coke  ou  d'enduits  carbonés  brillants,  qui,  protégés  par  du 
cuivre  réduit,  ne  brûlentpas. 

Depuis  quelques  années  on  fait  les  analyses  avec  de 
l'oxyde  de  cuivre  dans  un  courant  d'oxygène,  la  matière 
étant  pesée  dans  une  nacelle.  Dans  ces  conditions  on  ob- 
tient quelquefois,  malgré  l'oxygène,  déplus  forts  déficits  en 
carbone  que  par  l'ancienne  méthode,  parce  que  le  produit 
qui  se  carbonise  déborde  ou  «  grimpe  »  sur  les  parois  de 
la  nacelle  et  qu'au  contact  de  cette  nacelle  et  du  tube  il  se 
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forme  un  endait  de  charbon  parfaitement  &  Tabri  de  l'ac- 
tion de  l'oxygène. 

Pour  éviter  ces  inconvénients  et  être  sûr,  dans  tous  les 
cas,  de  brûler  les  matières  les  plus  réfractaires,  j'ai  fait  une 
petite  gouttière  avec  une  lame  de  platine.  Cette  gouttière 
étant,  à  la  façon  d'une  râpe,  percée  de  quatre  trous  faisant 
saillie  en  dehors  et  d'autant  de  trous  semblables  en  dedans, 
on  peut  placer  dessus  la  nacelle  à  combustion  qui  se  trouve 
suspendue  dans  l'espace  sur  des  pointes.  L'oxygène  circule 
ainsi  partout  et  rien  ne  lui  échappe.  Cela  peut  être  rem- 
placé, moins  économiquement,  par  des  nacelles  de  platine 
reposant  sur  trois  pieds. 

M.  Ko^fer {Zeitschriftfilranalytîschc€?iemie,  t.  XVH, 
p.  i),  voulant  avec  raison  remplacer  le  maniement  in- 
commode de  l'oxyde  de  cuivre  par  un  autre  produit,  s'est 
adressé  à  l'amiante  platinée,  en  agissant  dans  un  courant 
d'oxygène.  Il  invoque  en  faveur  de  la  supériorité  de  ce 
corps  son  action  bien  connue  comme  agent  de  transport, 
d'oxydation  ou  de  «  catalyse  ».  . 

Je  crois  que  les  bons  résultats  qu'il  a  obtenus  ne  sont 
pas  dus  à  l'action  du  noir  de  platine,  mais  que  l'oxygène 
seul  est  suffisant  avec  un  corps  inerte  quelconque  qui  en- 
trave sa  marche  dans  le  tube  à  analyse,  pourvu  que  ce  gaz 
soit  en  excès.  Pour  conserver  en  cas  d'insuffisance  d'oxy- 
gène un  corps  capable  d'en  fournir,  ce  que  le  platine  ne 
peut  pas  faire,  et  de  se  réoxyder,  je  me  suis  adressé  à  un 
corps  très  commode  et  très  économique,  la  ponce  oxycuî- 
vrique. 

On  prépare  la  ponce  oxycuivrique  en  faisant  digérer  de 
la  ponce  granulée  dans  une  solution  concentrée  d'azotate 
de  cuivre  et  en  calcinant  modérément  après  dessiccation .  On 
obtient  ainsi  une  ponce  noire  imprégnée  d'oxyde  de  cuivre 
en  poudre.  L'oxyde  noir  de  cuivre  étant  très  dense  se  tasse 
dans  les  tubes  à  grillage,  et  seule  la  surface  du  canal  supé- 
rieur qu'on  a  soin  de  ménager,  tant  on  croit  peu  à  la  po- 
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rosi  lé  et  à  Taction  de  surface  de  Toxyde,  sert  a  Toxydation. 
La  ponce  oxycuivrique  poceuse  laisse  circuler  les  gaz  en 
tous  sens  et  présente  à  leur  action  une  surface  considérable. 
Chauife*t-on  la  ponce  oxycuivrique  dans  un  courant  d'hy* 
drc^ène  ou  de  gaz  d'éclairage,  elle  devient  rouge^  c'est  de  la 
ponce  cuivrique  éminemment  apte  à  décomposer  les  com* 
binaisons  oxygénées  de  Tazote  dans  les  analyses  de  corps 
azotés  et  à  remplacer  les  tortils  de  cuivre  réduit. 

Les  analyses  d*aidéhyde  cuminique  que  j'ai  données  plus 
haut  ont  été  faites  dans  un  tube  de  verre  de  Bohême,  pou- 
vant servir,  comme  on  sait,  un  grand  nombre  de  fois,  ce 
tube  étant  chaîné  à  la  ponce  oxycuivrique  et  la  matière 
mise  dans  la  nacelle  à  gouttière.  Outre  ces  analyses,  j'en  ai 
fait  une  de  sucre  qui  m'a  servi  à  essayer  la  méthode  et  qui 
m'a  donné  les  résultats  suivants  : 

Matière o ,  222 ., 

Acide  carbonique o ,  344 

Eau o,i35 

Calculé. 

G 4^9^         4^f' 

H 5,7  6,4 

En  regardant  comment  les  choses  se  passent  dans  le  tube 
à  analyse,  on  voit  bien  rarement  la  ponce  oxycuivrique 
changer  d'aspect  en  se  réduisant;  elle  n'entre  pas  en  jeu, 
elle  ne  sert  qu'à  ralentir  la  marche  des  gaz/ que  l'oxygène 
combure.  Souvent  on  voit  la  matière  brûler  dans  la  nacelle 
avec  flamme,  comme  du  bois  dans  une  cheminée,  et  sans 
détonation  :  tel  a  été  le  cas  de  Fanalyse  de  sucre  que  je  viens 
de  donner.  Quand  la  matière  est  très  carbonée  et  que 
l'oxygène  n'est  que  juste  suffisant,  l'oxyde  de  cuivre,  il  est 
vrai,  agit  directement  et  l'on  voit,  sur  l'Avant  de  la  colonne 
oxycuivrique,  une  série  de  réductions  et  de  réoxydations 
s'effectuer  dans  un  temps  très  court,  correspondant  à  l'arri- 
vée de  chaque  bulle  d'oxygène* 
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On  voit,  dans  ce  cas,  la  ponce  cuivriquc  passer  alterna- 
tivement du  rouge  au  noir. 

Voyant  la  matière  brûler  dans  la  nacelle  à  travers  le 
tube  de  verre,  on  peut  régler  à  son  gré  la  combustion,  qui 
ne  doit  pas  être  trop  brusque.  Aussi  ne  faut-il  jamais  allu- 
mer de  gaz  directement  sous  la  nacelle,  mais  procéder  à  son 
échauffement  par  conductibilité  et  selon  la  volatilité  de 
la  substance. 

Il  est  important  dans  ces  combustions,  et  c'est  le  cas  de 
toutes  celles  où  Ton  emploie  un  courant  d*oxygène,  de 
maintenir  ce  gaz  en  grand  excès,  de  sorte  qu'avec  les  gaz 
hydrocarbonés  que  fournit  la  matière  il  ne  puisse  jamais 
se  former  de  mélange  détonant,  ce  qui  compromettrait  les 
résultats. 

Dans  les  conditions  où  j'ai  opéré,  le  tube  à  potasse  solide 
annexé  au  tube  de  Liebig  avait  augmenté  en  poidsde  0^^067 
par  le  fait  de  la  masse  d'oxygène  humide  qui  l'avait  tra- 
versé, au  lieu  de  oS'^,007  à  o^'jOoS  qui  est  Taugmentation 
habituelle. 

Je  me  suis  permis  d*entrer  ici  dans  une  série  de  détails 
qui  peuvent  paraître  oiseux,  parce  que  je  crois  qu'ils  sont 
capables  de  rendre  des  services  pratiques.  On  sait  d'ailleurs 
qu'en  analyse  le  succès  dépend  tout  autant  de  petites  ma- 
nœuvres de  détail  que  de  la  méthode. 

« 

CHAPITRE  V. 

OXYDATION     DE    LA    BENZINE,     DE    LA    NITROBENZINE    ET     DU 
NlTROTOLtJÈNE.    SYNTHÈSE    DE    QUINONES. 

Les  recherches  précédentes  sur  l'oxydation  des  carbures 
m'ont  toutes  conduit  à  des  aldéhydes  résultant  de  l'attaque 
des  mélhyles  fixés  directement  ou  indirectement  sur  le 
noyau  benzique.  II  était,  après  cela,  naturel  de  se  demander 
ce  qui  se  passerait  si  Ton  venait  à  attaquer  ce  noyau*  isolé, 
comme  dans  la  benzine,  ou  substitué  par  divers  groupes 
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méialloïdiques,  cVsl-à-dîre  ea  supprimant  ce  mélliyle,  qui 
jusqu'à  présent  avait  été  constamment  le  point  d'élection 
de  l'attaque. 

I.  — Benzine. 

L'attaque  de  la  benzine  crislallisable  par  l'acide  cliloro- 
cliromique  est  loin  d'être  aussi  facile  que  celle  des  carbures 
à  groupes  méthyliques  fortement  hydrogénés.  Ces  derniers 
doivent  être  étendus  d'un  volume  considérable  de  dissol- 
vant inerte,  afin  que  la  réaction  ne  soit  pas  explosive;  ici, 
au  contraire,  le  réactif  oxydant  pur  n'agit  sur  la  benzine 
cristal lisable  qu^avec  le  concours  de  la  chaleur  ou  d'un  es- 
pace de  temps  considérable,  comme  s'il  y  avait  là  un  ob- 
stacle à  vaincre. 

Les  meilleures  conditions  de  préparation  sont  réalisées 
quand  on  traite  4  parties  de  benzine  par  i  d'acide 
chlorochromique  au  réfrigérant  ascendant  jusqu'à  ce  que 
le  tout  soit  décoloi^  et  qu'il  se  soit  formé  un  précipité 
brun.  Pendant  tout  le  temps  de  la  réaction  il  se  dégagé  de 
l'acide  chlorhydrique,  ainsi  qu'on  l'observe  dans  la  réaction 
du  bromotohvëne  qui  se  produit  également  à  chaud.  Le 
précipité  brun  qui  se  forme  dans  cette  nouvelle  réaction, 
étant  isolé  par  filtra tion,  lavage  à  la  benzine  anhydre  et 
dessiccation  comme  dans  les  cas  précédents,  présente  la 
composition  suivante  : 

L      Matière. o,  355 

Acide  carbonique o  ,295 

Eau o  ,045 

IL    Matière 0,784 

Chlorure  d'argent 0,710 

Chlore 0,172 

IIL  Matière .    .     0,728 

Oxyde  de  chrome o ,  347 

Chrome • /  o  ,237 


»yo  Atàrd. 

Trouvé.  <^*'*"'* 

1^,^,  i^i^  pour 

I.  II.  III.       C«H%2CrO«Cl. 

C 22,66  »  »  22,85 

H> I  >4^  *»  »  i>^7 

Cl »  2T,94  »  22,53 

Cr •  »  32,78        33,01 

Malgré  l'absence  de  méthyle  dans  la  b^izine,  on  Toit 
qu'on  arrive  pour  le  dérivé  organochromique  de  la  ben* 
zine  à  une  formule  du  même  type  que  les  précédentes  : 
C'H^,2CrO*Cl.  Le  d^agement  diacide  chlorhydriqne 
pendant  la  réaction  indique  la  décomposition  à  chaud  d'un 
dérivé  normal  C^H%  aCrO'Cl*  qui  prend  d^abord  nais- 
sance. 

Comme,  dans  cette  opération,  il  ne  se  forme  que  de  très 
faibles  quantités  de  dérivé  chloré  de  la  benzine,  je  ne 
prends  pas  la  peine,  quand  il  s'agit  de  traiter  le  précipité 
organochromique  par  l'eau,  de  le  sépai^r  de  la  benzine  où 
il  a  pris  naissance. 

Dans  le  produit  brut  de  la  réaction,  j'ajoute  un  excès 
d'eau  en  agitant.  11  se  sépare  parle  repos  dieux  couches  : 
Tune  verte,  renfermant  en  solution  aqueuse  des  sels  chro- 
miques^exempts  d'acide  chromique ;  l'autre,  jaune,  est  la 
solution  benzique  du  produit  organique  qui  s'est  formé. 
Cette  solution  benzique  étant,  après  dessiccation,  sou- 
mise à  la  distillation  laisse  passer  de  la  benzine,  d'abord 
incolore,  puis  de  plus  en  plus  chargée  de  matière  jaune. 

Finalement,  si  l'on  pousse  rapidement  la  distillation,  il 
passe  dans  le  récipient  des  produits  bouillant  à  une  tem- 
pérature élevée  et  subissant  uue  décomposition  profonde. 
Les  liquides  benziques  passant  vers  la  fin  de  cette  distilla- 
tion sont  très  peu  colorés;  cependant,  du  jour  au  lende- 
main, ils  laissent  déposer  de  très  beaux  cristaux  en  lamelles 
d'un  brun  foncé  à  reflets  métalliques  verts.  Ces  cristaux, 
solubles  dans  les  liquides  sulfureux  en  donnant  de  l'hydro- 
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quÎDone,  sont  caractérisés  comme  quinhjdrone  ou  hydro- 
quinone  verte. 

La  quinhydrone  est  une  combinaison  de  quinone  et 
d'hydroquinone  qui  se  forme  aux  dépens  de  la  quinone 
pendant  la  décomposition  de  celle-ci  en  présence  de  divers 
agents*,  cette  considération  m'a  fait  penser  que  la  quinhy- 
drone n'était  pas  le  produit  primitif  de  ma  réaction  et  que 
ce  produit  devait  être  de  la  quinone. 

Sachant,  par  les  auteurs  et  par  l'expérience  relatée  cî- 
dessus,  que  la  quinone  passe  en  grande  partie  à  la  distilla- 
tion avec  ses  dissolvants  et  se  décompose  facilement,  j'ai 
placé  la  solution  benzique  de  quinone  telle  que  je  l'obtiens 
par  ma  réaction  dans  une  capsule  plate  et  j'ai  laissé  évapo- 
rer lentement  à  35°-4o*.  Cette  évaporation  fournit  des 
cristaux  jaunes  légèrement  brunâtres  qui,  après  une  subli- 
mation ou  deux  à  travers  du  papier  buvard,  sont  d'un  jaune 
pur  et  fondent  à  i  iS**.  L'acide  sulfureux  les  décolore  en  les 
transformant  en  hydroquinone,  qui  a  été  caractérisée  et 
analysée.  Ils  se  subliment  en  longues  aiguilles  jaunes  en 
répandant  une  odeur  piquante  et  possèdent  en  un  mot  tous 
les  caractères  de  la  quinone. 

Afin  de  fixer  par  l'analyse  la  composition  des  corps  que 
je  viens  de  signaler,  j'ai  agité  la  solution  benzique  jaune 
primitive  avec  une  solution  aqueuse  d'acide  sulfureux.  On 
constate,  dans  ce  cas,  que  la  benzine  se  décolore  et  ne  ren- 
ferme plus  de  corps  étrangers.  L'acide  sulfureux  évaporé 
laisse  un  dépôt  cristallisé  à'hydvoqidnone  dont  les  rende- 
ments sont  satisfaisants  : 

Matière 0,239 

Acide  carbonique o  ,57 1 

Eau o,i2J 

Calculé 
Trouvé.  pour  C»H*0*. 

C 65,i5      ..    65,45 

H...,. 5,62  5,45 


2JQ,  ÉTARD. 

Ayant  eu  en  main  4*'  d'hydroquînone  ainsi  préparée, 
j'aî  pula  transformer  par  oxydation,  à  l'aide  de  l'acide  sul- 
furîque  et  du  bichromate  en  quinone,  et  prendre  son  point 
de  fusion,  qui  s'est  retrouvé  égal  à  1 15^. 

Toutes  ces  expériences  montrent  que  la  quinone  est  le 
produit  unique  de  Tattaquc  de  la  benzine  par  Tacide  chlo- 
rochromique  dans  les  conditions  que  j'ai  indiquées. 

IT.    —    NiTROBENZINR. 

Le  produit  de  substitution  non  carbonée  de  la  benzine 
que  j'ai  choisi  est  la  nitrobenzine,  à  cause  de  la  facilité  avec 
laquelle  on  peut  se  la  procurer.  L'oxydation  se  fait  en  lais- 
sant tomber  goutte  à  goutte  So^"^  d'acide  chlorochromique 
dans  loo^*^  ou  200^*^  de  nitrobenzine  maintenue  dans  un 
ballon  entre  i5o**  et  170°.  Pendant  tout  le  temps  delà 
réaction  il  se  dégage  dePacide  chlorhydrique  en  abondance. 
Le  résultat  de  cette  opération  est  un  corps  brun  pâteux, 
constitué  par  un  dérivé  solide  mélangé  à  la  nitrobenzine, 
qu'on  a  eu  le  soin  de  prendre  en  excès. 

Pour  avoir  la  composition  de  ce  produit  organochro- 
mique  de  passage,  j'ai  distrait  une  partie  de  la  masse  pâ> 
teuse  et,  après  l'avoir  délayée  dans  du  sulfure  de  carbone, 
lavée  à  la  trompe  avec  ce  dissolvant  jusqu'à  disparition 
complète  de  la  nitrobenzine  et  séchée  à  100®  à  l'abri  de 
l'air  humide,  je  l'ai  analysée. 

I.      Matière o ,  898 

Acide  carbonique 0,^89 

Eau o,o33 

IL    Matière 0,872 

Oxyde  de  chrome o ,  368 

Chrome. 0,261 

IIL  Matière o,582 

Oxyde  de  chrome 0,24^ 

Chrome o ,  167 
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_,  Calculé 

Trouve. 
^  ^^  pour 

I.  II.  III.        C«H»(AzO«),2CpO*C1. 

C 20, o5  »  »  20,00 

H o>9^  •  **  o,83 

Cr >»  28,78    28,69  28,88 

Cette  combinaison  renferme  C*H'(AzO'),2CrO'CI, 
comme  celle  décrite  dans  le  paragraphe  précédent.  Elle 
résulte  de  la  décomposition  par'  la  chaleur,  avec  mise  en 
liberté  d'acide  chlorhydriqiie,  d'un  corps  primitif 

C^e»(AzO'),2CrO«CK 

Cette  constatation  faite  en  vue  de  la  théorie,  il  est  inutile 
d'amener  à  l'état  de  pureté  tout  le  produit  primitif  de  la 
réaction  ;  on  délaye  simplement  celui-ci  dans  Teau,  et, 
après  Favoir  agité  avec  ce  liquide,  on  laisse  reposer.  11  se 
dépose  une  couche  huileuse  de  nitrobenzine  prise  en  excès, 
qu'on  décante  et  qu'pn  agite  avec  une  solution  étendue 
de  soude  caustique,  après  quoi  on  peut  la  considérer 
comme  pure.  La  couche  aqueuse  verte,  exempte  rfeCrO', 
qui  surmonte  la  nitrobenzine  additionnée  de  soude  caus- 
tique étendue  et  des  eaux  de  lavage  alcalines  de  la  nitro- 
benzine, est  soumise  à  rébullilion  jusqu'à  précipitation 
complète  de  l'oxyde  chromique  ;  on  filtre  pour  séparer  cet 
oxyde,  et  il  passe  une  solution  alcaline  d'un  brun  foncé. 
Celte  solution  chaude,  sursaturée  par  un  léger  excès 
d'acide  chlorhydrîque  après  concentration,  s'éclaircit  et 
laisse  déposer,  en  se  refroidissant,  de  belles  paillettes  bril- 
lantes d'un  jaune  brun,  complètement  pures  après  un 
lavage  à  l'eau  froide  ou  une  cristallisation  dans  ce  liquide 
bouillant. 

Ce  corps  ne  renferme  pas  de  chlore,  mais  il  est  azoté. 

I.      Matière 0,226 

Acide  carbonique 0,887 

Eau 0,043 
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Sr 


IL     Matière 0,261 

Acide  carbonique 0,44^ 

Eau o^o5o 

III .  Matière o  ^  244 

Acide  carbonique 0,4^^ 

Ëau Oyo5i 

IV.  Matière 0,4^5 

Azote 33",  10 

Pi*essron 1 0,769 

Températnre i3**,5 

-,  Calculé 

Trouve. 

— ^-— — -^—-1 *-^- — .  pour 

I.  II.  m.  IV.       C«H»(AzO»)0*. 

C. ...     46>6g      4^9^^      47>i5        »  47«*^o 

H...       2,11         2,12        2,82        »  2,00 

Az , . .         »  »  »  9 ,  35     *     9 , 1 5 

Ces  analyses,  qui  ont  porté  sur  deux  échantillons, 
assignent  à  ce  corps  la  formule  C^li'AzO*,  qui  est  celle 
d'une  nîtroquinone  C*H'(AzO')0*. 

La  nitroquinone  est  un  corps  fusible  à  232^  et  capable 
de  se  sublimer  à  cette  température  en  lames  brillantes 
d'un  jaune  brun  très  clair.  Elle  cristallise  avec  la  plus 
grande  facilité  en  paillettes  éclatantes  solubles  dans  l'ai- 
cool  ;  elle  se  dissout  moins  bien  dans  le  chloroforme  et  pas 
du  tout  dans  le  sulfure  de  carbone. 

La  nitroquinone  est  un  corps  à  fonction  acide  ^  elle  se 
dissout  dans  les  solutions  alcalines  en  brun  foncé  opaque, 
et  les  acides  étendus  la  précipitent  inaltérée  de  celte 
solution. 

L'acide  sulfurique,  l'acide  sulfureux  et  le  sulfhydrate 
d'ammoniaque  la  dissolvent  sans  la  décomposer  et  en  don- 
nant des  produits  dont  il  est.  aîsé  de  prévoir  la  nature, 
mais  qu'il  n'entre  pas  dans  mon  but  d'étudier. 

Cette  préparation  donne  de  très  bons  rendements,  et  il 
parait  se  former  bien  peu  de  produits  secondaires. 
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La  nitroquinone  n'avait  pas  encore  pu  être  préparée, 
les  essais  tentés  en  vue  de  sa  préparation  par  nitration 
de  la  qiiinone  ayant  amené  la  destruction  de  celle-ci. 

III.  — NitrotoluAne. 


Après  la  préparation  précédente,  il  était  indiqué  d'en- 
treprendre l'oxydation  du  nitrololuène  C®H*(AzO*)CH' 
pour  voir  si,  selon  les  plus  grandes  probabilités,  il  se  for- 
merait de  l'aldéhyde  nilrobenzoïque  ou,  vu  la  facile  pré- 
paration de  la  nitroquinoue,  de  la  nitrotoluquinone. 

Le  nitrotolucne  employé  ici  a  été  préparé  comme  à 
l'ordinaire  et  rectifié,  mais  n'a  pas  été  traité  en  vue  de 
séparer  les  trois  dérivés  nitrés  isomériques  qui  se  forment, 
et  parmi  lesquels  prédomine  le  métanitrotoluène. 

Le  mélange  des  nitrololuènes  est  traité  exactement 
comme  dans  le  cas  de  la  nitrobenzine,  et  les  mêmes  réac- 
tions ont  lieu,  notamment  le  dégagement  d'acide  chlor- 
bydrique. 

Le  dérivé  organochromique  qui  prend  naissance  dans 
cette  opération  a  été  suffisamment  caractérisé  par  deux 
calcinations,  vu  le  parallélisme  des  deux  réactions. 

I.  Matière o,635 

Oxyde  de  chrome 0,257 

Chrome ^  >  ^  77 

II.  Matière o  ,533 

Oxyde  de  chrome 0,217 

Chrome o ,  1 48 

Trouvé. 

1.  H.  Théorie. 

27,87  27,66  27,80 


Le  dérivé  est  donc  l'homologue  supérieur  du  précédent; 
il  renferme  C'H«(AzO*),aCrO*Cl.  En  traitant  par  l'eau 


I 
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tout  le  produit  de  la  réaction,  il  se  sépare  du  nîtro-to- 
luène  et  des  sels  cliromîques  tout  à  fait  exempts  d'acide 
chromique  libre  ou  combiné,  fait  sur  lequel  j'aurai  à 
revenir.  Par  le  traitement  indiqué  pour  la  nitrobenzine 
on  arrive  à  obtenir  une  solution  alcaline  brune,  d'où,  par 
les  acides  étendus,  on  précipite  un  produit  de  tous  points 
semblable  au  précédent. 

I.  Matière o , 22 1 

Acide  carbonique 0,4'^ 

Eau...: 0,067 

II.  Matière o  ,25*2 

Acide  carbonique o^^6^ 

Eau 0*07 1 

^  Théorie 

Trouve. 
^  ,^  pour 

I.  II.  C«H«(AzO«)0»CH». 

C 5o,6  5o,33  5o,3 

H 3,3  3,i3  3,0 

Le  nitrotoluène  donne  donc,  par  le  chlorure  de  cbro- 
myle,  de  la  nitrotoluquinone^  ou  méthylnilroquinone,  et 
Ton  voit  que  le  mélliyle  a  échappé  à  l'oxydation,  en  quelque 
sorte  protégé  par  la  présence  d'un  groupe  AzO*  dans  la 
molécule. 

La  nitrotoluquinone  jouît  de  propriétés  très  voisines  de 
celles  de  la  nilroquinonej  c'est  ainsi  qu'elle  se  dissout  dans 
les  mêmes  véhicules  et  fonda  237°.  Ses  cristaux,  identiques 
quant  à  la  couleur,  sont  beaucoup  plus  volumineux  et  se 
présentent  sous  la  forme  de  belles  écailles  brillantes  sati- 
nées. Chauffés  dans  un  tube  à  essai,  ils  se  subliment  en 
lamelles  éclatantes  ayant  l'aspect  de  l'acide  benzoïque, 
bien  que  légèrement  teintées  de  brun.  Dou 'e  de  propriétés 
acides,  la  nitrotoluquinone  se  dissout  dans  les  solutions 
alcalines  en  brun  foncé  opaque.  A  un  autre  titre,  celui 
de  quinone,  elle  se  dissout  dans  les  solutions  d'acide  sul- 
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fifreux  ei  dans  le  sullhydrate  d^ammoDÎaque,  qui  la  ré- 
duisent. 

Celte  préparation  donne  de  bons  rendemepts.  La  combi- 
naison 

C«H»  ^  2CrO'CI, 

^  AzO» 

qui  fournit  la  nitrotoluquinone  par  Taction  des  alcalis 
étendus  quand  elle  est  à  Télat  pur,  ne  se  décompose  pas 
par  Teau  avec  la  même  énergie  que  les  combinaisons 
aldéhydiques  \  elle  paraît  même  se  dissoudre  dans  Peau. 
Celte  solution  concentrée  est  brune,  opaque,  et  les  acides 
en  précipitent  de  la  nitrotoluquinone,  tandis  que  les 
alcalis  provoquent  la  séparation  de  sesquioxyde  de  chrome 
sans  que  la  liqueur  renferme  de  chromate. 

Les  quinones,  qui  prennent  naissance  dans  les  cas  que 
je  viens  de  passer  en  revue  sont,  comme  on  sait,  des  dérivés 
substitués  de  la  série  para.  Me  demandant  si  une  chaîne 
aromatique  déjà  substituée  dans  le  sens  para  n'aurait  pas 
quelque  influence  particulière,  j'ai  attaqué  de  la  parabi- 
bromobenzine  par  l'acide  chlorochromique^  en  me  plaçant 
dans  les  mêmes  conditions  qu'avec  la  nitrobenzine  pour 
tous  les  traitements,  j'ai  obtenu  une  liqueur  sodique  rouge, 
qui,  évaporée,  a  laissé  déposer  de  jolis  cristaux  aiguillés 
également  rouges,  possédant  toutes  les  propriétés  du 
chloranilale  de  sodium  C*Cl'0*Na*.  En  outre,  ces  cris- 
taux, soumis  à  l'analyse  organique,  m'ont  donné  28,  o5 
pour  100  de  carbone,  alors  que  la  théorie  exige  28,40. 

Malgré  la  substitution  primitive,  j'ai  donc  encore  obtenu 
ici  une  quinone,  quelle  que  soit  l'explication  à  donner 
d'une  réaction  secondaire  ayant  amené  ici  le  remplacement 
du  brome  par  du  chlore,  réaction  d'accord  toutefois  avec 
les  propriétés  connues  de  ces  métalloïdes  au  point  de  vue 
des  déplacements  réciproques. 

Après  ces  expériences  sur  quatre  combinaisons  de  struc- 
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tures  différentes  représentant  les  cas  fonctionnels  que  je 
voulais  étudier,  je  n'ai  fait  que  des  expériences  qualita- 
tives sur  quelques  corps  qui  n'avaient  plus  grand  intérêt  à 
mes  yeux.  C*est  ainsi  qu'en  traitant  la  bromobenzine, 
corps  substitué  comparable  à  la  nilrobenzine,  j'ai  obtenu 
un  corps  blanc  fusible  vers  88°  et  que  je  considère  comme 
delà  bromoquinone,  d'après  la  similitude  des  réactions, 

La  naphtaline  et  l'antliracène,  chaînes  aromatiques  sans 
appendices  hydrocarbonés^  sont  attaqués  également  par  le' 
chlorure  de  chromyle^  on  obtient  des  combinaisons  orga- 
nochromiques  qui,  par  l'eau  et  les  alcalis,  donnent  des 
produits  quinoniques  souvent  colorés  et  en  tout  cas  assez 
difficiles  à  isoler. 

Théorie  de  la  réaction. 

Jusqu'à  présent  j'ai  obtenu  des  aldéhydes  dans  l'oxyda- 
tion des  hydrocarbures  ;  mais,  en  me  plaçant  dans  des 
conditions  telles  que  la  formation  de  la  caractéristique 
fonctionnelle  de  ces  corps  soit  impossible,  j'obtiens  des 
quinones,  c'esl-à-dire  des  corps  appartenant  à  la  fonction 
acétone.  Un  tel  changement  dans  la  nature  des  produits 
résultants  ne  comporte  aucune  altération  importante  des 
formules  générales  que  j'ai  données  au  début  de  ce  Mé- 
moire pour  représenter  la  réaction.  Entre  les  acétones,  les 
aldéhydes  et  les  acides,  il  n'y  a  pas  d'ailleurs  de  différence 
fondamentale  ;  tous  ces  corps  sont  caractérisés  par  l'exis- 
tence d'un  carbonjle,  associé;  selon  sa  fonction,  à  de 
l'hydrogène,  de  l'oxhydrile  ou  un  radical  carboné,  comme 
le  montrent  les  formules  suivantes  : 

OH  CH» 


\CW  J  \CH^  / 


Aldéhyde  acétique.  Acide  acétique.  Acétone  acétique. 

5yn.  :  Hydracétyle,  Syn.  :  Oxyacétrle  Syn.  :  Méthjlacétyle, 
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Donc,  tant  que  l'attaque  des  hydrocarbures  a  pu  s'effec- 
tuer sur  un  carbone  primaire,  c'est-à-dire  isolé,  j'ai  ob- 
tenu des  monoaldéhydes,  et  ce  sont  les  corps  qui  ont  le 
plus  de  tendance  à  se  former^  mais,  dès  que,  par  suite  d'une 
particularité  de  constitution,  le  choix  n'a  pas  été  possible, 
j'ai  obtenu  des  acétones. 

Dans  les  expériences  qui  précèdent,  l'action  de  la  chlor- 
hydrine  chromique  a  porté  sur  une  chaîne  phénylique, 
et,  comme  sans  doute,  à  cause  de  la  symétrie  d'une  telle 
chaîne,  on  ne  connaît  pas  de  monoacétoue,  il  s'est  fait 
une  diacétone,  la  quinone.  La  formation  de  monoaldé- 
hydes par  un  dérivé  dichlorochromique  laissait  jusqu'à 
présent,  et  sous  forme  d'acide  chromique  libre,  un  excès 
d'oxygèjie  disponible,  ainsi  que  je  l'ai  montré^  mainte- 
nant qu'une  diacétone  se  produit,  tout  l'oxygène  est  con- 
sommé. Ainsi  se  trouve  expliquée  Tabsence  d'acide  chro- 
mique libre  dans  les  liquides  où  les  quinones  preonent 
naissance. 

Avant  de  représenter  par  une  formule  de  constitution  la 
composition,  le  dédoublement  et  les  propriétés  des  combi- 
naisons organochromiques  donnant  des  quinones  par  l'ac- 
tion de  l'eau,  je  rappellerai  quel'hydroquinone  isomère  de 
la  résorcine  et  de  la  pyrocatéchine  est  un  dérivé  para^ 
que  cette  hydroquinone  se  transforme  en  quinone  avec  la 
plus  grande  facilité  par  des  réactions  modérées,  et  vice 
versa;  la  quinone,  ainsi  quW  l'admet  aujourd'hui, 
est  donc  une  diacétone  para.  Cela  posé,  mon  dérivé  orga- 
nochromique  C^H^,2CrO*Cl,qm,par  la  simple  action  de 
Teau  alcalisée  par  de  la  potasse,  donne  de  la  quinone  en 
remplaçant  ses  groupes  Cr  0*C1  par  de  l'oxygène,  contient 
ces  groupes  dans  la  position  para.  Ces  considérations, 
jointes  à  celles  qui  m^ont  servi  à  établir  les  formules  pré- 
cédentes, me  permettent  de  représenter  le  dérivé  chloro- 
chromique  de  la  benzine,  que  je  propose  d'appeler  chlorure 
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phénylène  dichromeux,  par  la  formule 

H   H 

Cl-Cr-0"C  C-O-Cr-a, 

I     I 
H  H 

conduisant  à  celle  de  la  quinone, 

H   H 

I     I 
C=C 

/        \ 

OC  co, 

c=c 

I    I 
H  H 

par  une  équation  calquée  sur  celle  que  j'ai  écrite  pour 
l'aldéhyde  benzoïque  : 

0-CrOCl 

I 

C«H^  -f-  2  H'O  =  2HCI  +  CH  0»  H»  0  4-  C«H<0». 

O-CrOCl  Quinone. 

Ici  encore  le  nombre  de  molécules  d^eau  exigées  par  la 
réaction  est  en  rapport  avec  celui  des  groupes  carbony- 
liques;  tandis  que  i™°M'eau  suffisait  pour  former  une  mo- 
noaldéhyde, 2"°*  sont  nécessaires  pour  qu'il  se  fasse  unedia- 
cétone. 

OXYDATION  SUB.    DIVERSES    FONCTIONS. 

Je  n'ai  plus  maintenant  qu'à  signaler  l'action  de  Tacide 
chlorochroniique  sur  d'autres  fonctions  que  les  carbures 
aromatiques.  La  plupart  de  ces  expériences  sont  purement 
qualitatives  \  elles  indiquent  seulement  le  sens  des  réactions 
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pour  ceux  qui  voudraient  appliquer  la  méthode  que  j*ai 
indiquée  à  des  vues  particulières. 

I.   —  Carbures  tébébiques. 

Le  térébentliène  en  solution  sulfocarbonique  à  lo  pour 
loo  est  attaqué  par  l'acide  chlorochromique  au  même  titre. 
La  combinaison  qui  prend'  naissance  a  pour  formule 
C*®H*®,  2  CrO*Cl,  répondant  au  type  général.  Par  l'ac- 
tion de  l'eau,  elle  se  transforme  en  une  huile  bouillant 
vers  190**,  avec  une  légère  altération.  Celte  huile  présente 
toutes  les  propriétés  des  camphres  liquides  ;  elle  ne  se  com- 
bine pas  au  bisulGte  de  sodium.  Je  n'ai  préparé  ce 
corps  qu'en  assez  faible  quantité,  et,  faute  d'avoir  trouvé 
sur  une  petite  dose  un  moyen  de  purification  suffisant,  je 
ne  l'ai  pas  analysé.  D'après  les  analogies,  je  le  considère 
comme  l'aldéhyde  dihydrocuminiquc  ou  térébique,  terme 
intermédiaire  entre  l'aldéhyde  cuminique  et  le  camphre  : 

CH"0,  aldéhyde  cuminique; 
^"'H'^O,  aldéhyde  térébique; 
C'*H'«0,  camphre. 

Le  monochlorhydrate  de  térébenthène  solide  en  solution 
sulfocarbonique  à  do  pour  100  au  moins  est  attaqué  par 
l'acide  chlorochromique  au  même  titre.  Comme  dans  le 
cas  du  chlorure  de  benzyle,  il  se  forme  une  combinaison  du 
type  C*®H*'Cl,CrO*Cl*,  et  l'eau  la  transforme  en  un  li- 
quide aldéhydique,  d'une  odeur  pénétrante  de  camphre^ 
dont  il  doit  avoir  la  composition  d'après  la  formule  du  dé- 
rivé chromique  que  j'ai  analysé. 

Toute  cette  série  comporte  à  elle  seule  un  examen  spé- 
cial trop  étendu  pour  que  j'en  aie  pu  entreprendre  l'étude 
et  en  faire  autre  chose  qu'une  vérification  de  ma  méthode 
d'oxydation.  J'ai  constaté  que  les  autres  carbures  térébi- 
ques,  tels  que  les  terpilènes,  les  camphènes  et  le  colophène, 
donnent  des  combinaisons  chlorochromiques  capables  de 
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fournir  par  Peau  des  dérivés  caQiphoaldéhydiques  corres- 
pondanls. 

II.  —  Carbures  gras. 

Les  hydrocarbures  gras  extraits  des  pétroles  d'Amérique 
par  le  fractionnement  sont  attaqués  régulièrement  par 
,  l'acide  chlorochromique. 

Dans  1*^^  d'hydrure  d'amyle  ou  d'hydrure  d'hexyle 
exempt  de  dissolvant»  il  convient  de  mettre  environ  So^*^ 
d'acide  chlorochromique  et  de  laisser  la  réaction  se  faire 
lentement  à  froid  ;  quand  le  liquide  n'est  plus  coloré,  on 
ajoute  une  nouvelle  dose  de  réactif.  Si  l'on  voulait  hâter  la 
réaction  en  chauffant  ou  en  dépassant  ces  proportions,  l'at- 
taque, qui  d'abord  paraît  ne  pas  avoir  lieu,  se  ferait  tout  à 
coup  et  deviendrait  très  dangereuse. 

Le  résultat  de  cette  réaction  est  une  poudre  brun  cho- 
colat renfermant,  comme  les  corps  que  j'ai  décrits  dans  la 
série  aromatique^X^aCrO^Cl*.  Cette  poudre  est  attaquable 
par  l'eau,  et  donne  une  huile  odorante  piquant  fortement 
les  yeux  et  renfermant  du  chlore.  Cette  huile  peut  être 
considérée  aussi  bien  comme  une  acétone  que  comme  une 
aldéhyde  chlorée.  Dans  le  cas  de  l'hydrure  d'hexyle,  j'ai 
obtenu  une  huile  bouillant  à  i35o,  présentant  la  composi- 
tion  d'une  monochloracétone  et  capable  de  se  combiner 
au  bisulfite  de  sodium.  En  même  temps  il  s'était  formé 
une  petite  quantité  de  chlorure  d'hexyle.  Quand  on  chauffe 
ces  combinaisons,  elles  perdent  de  l'acide  chlorhydrique, 
exactement  comme  le  font  celles  de  la  série  aromatique. 
Mais  cette  perte  de  gaz  se  fait  déjà  à  ioo°  et  se  terminé  ra- 
rement sans  donner  lieu  à  une  sorte  d'explosion. 

Dans  le  groupe  amylique,  qu'oui  s'adresse  à  l'hydrure 
d'amyle  du  pétrole  ou  bien  au  chlorure  d'amyle  inactif  de 
l'alcool  amylique,  les  choses  se  passent  de  la  même  façon 
et  le  résultat  final  est  un  corps  aldéhydique  paraissant  iden- 
tique. 


I 
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Ne  pouvantentreprendrerétudecle  la  série  des  carbures 
gras,  qui  tous  secombinenl  à  Tacide  chlorocliromique,  je 
signale  seulement  les  faits  qui  généralisent  ma  réaction  en 
montrant  ici  encore  la  formation  de  dérivés  organoëhro- 
miques,  bien  que  ceux-ci  soient  moins  stables,  et  leur 
transformation  par  l'eau  en  dérivés  aldéhydiques  capables 
de  s'unir  au  bisulfite  sodique. 

III.  —  Anéthol. 

L'acide  chlorochromique  est  susceptible  d'agir  sur  la 
plupart  des  corps  organiques,  et,  malgré  les  caractéristiques 
de  fonction  qui  compliquent  la  structure  de  la  molécule, 
riiydrocarbure  fondamental  est  attaqué. 

L'anéthol  est  représenté  dans  les  Traités  par  la  formule 

/  CH^-CH=CH» 
CHV  ; 

^  0-CH^ 

Oxydée  par  CrO^Cl*  en  solution  sulfocarbonique  à 
10  pour  loo,  cette  molécule  forme  une  combinaison  avec 
le  réactif  et,  par  le  traitement  ultérieur,  fournit  en  abon- 
dance de  Taldéhyde  anisique 

/  COH 

on*  ( 

^  OC  H'. 
Ici  une  partie  de  la  cbaine  acrylique  est  enlevée. 

IV.  —  DÉRIVÉS  BYDEOXTLÉS.  PhÉNOL. 

Les  corps  oxhydrilés,  en  général,  ne  donnent  pas  de 
résultats  satisfaisants  avec  l'anhydride  chlorochromique.  Le 
groupe  caractéristique  de  ces  corps  (OH)  parait  agir  comme 
l'eau  pour  détruire  cet  anhydride  en  donnant  naissance 
aux  acides  chromique  et  chlorhydrique.  Dès  lors  on  n'a 
pas  de  combinaison  organochromique  définie. 

Dans  le  cas  du  phénol,  où  l'oxhyd^ile  parait  plus  éner- 
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giquement  retenu,  il  se  forme  une  combinaison  organo- 
chromique  brune,  qui, décomposée  par  Teau  a1calisée,cède 
à  celle-ci  un  dérivé  pulvérulent  amorphe  assez  abondant, 
donnant  paroxydation  de  la  quinone. 

L'analyse  de  ce  produit  conduit  à  la  formule 

/  OHHO  . 

c«H%  /  on* 

•  ' 

d'un  premier  éiher  de  Thydroquinone. 

Ce  corps  peut  donc  prendre  place  dans  le  Chapitre  que 
j'ai  consacré  aux  quinones. 

V.  —  Acides. 

,Le  chlorure  de  chromyle  ne  donne  pas  de  bons  résultais 
avec  les  acides  organiques. 

L'acide  benzoïque  présente  une  résistance  considérable 
à  la  combinaison,  qui  ne  s'eff\ectue  pas  même  dans  Tacide 
chlorochromique  bouillant.  Si  l'on  chauffe  en  tubes  scellés, 
ceux-ci,  arrivés  à  la  température  de  i8o**,  éclatent  avec 
fracas. 

Les  acides  gras  élevés  dans  la  série  réagissent  sur  l'acide 
chlorochromique,  avec  dégagement  d'acide  chlorhydrique, 
en  donnant  des  corps  d'un  vert  jaune,  d'où  l'eau  régénère 
Tacide  gras  primitif  inaltéré.  Ce  sont  des  combinaisons 
d'oxyde  de  chrome  avec  Tacide  gras  et  de  l'acide  chro- 
mique. 

L'acide  acétique  monohydraté  est  difficilement  attaqué 
par  l'acide  chlorochromique.  Cette  attaque  a  lieu  au  bout 
d'un  certain  temps,  et  mieux  en  vase  clos  à  ioo°.  Quand 
on  ouvre  les  tubes  où  la  réaction  s'est  effectuée,  il  se  dégage 
de  fortes  quantités  de  chlore  pur.  On  voit,  d'après  cette 
expérience,  qu'en  employant  Tacide  acétique  comme  dis- 
solvant dans  les  réactions  à  l'acide  chlorochromique,  on 
s'expose  à  méconnaître  les  réactions  principales  et  à  n'ob- 
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tenir  que  des  dérivés  chlorés  par  réaclion  secondaire.  Si , 
Ton  joint  à  cela,  non  pas  la  formation  des  dérivés  organo- 
chromiques  que  j'ai  décrits,  mais  bien  celle  d*acétochro- 
mate  de  chrome,  on  verra  que  Tacétyle  peut  aussi  entrer 
en  jeu  et  compliquer  d'autant  Tensemble  des  résultats  : 
c'est  ce  que  j'ai  montré  à  propos  de  l'aldéhyde  benzoïque 
et  des  recherches  de  Carstanjen. 

Le  liquide  acétique  restant  après  le  départ  du  chlore  est 
.vert  foncé  par  réflexion,  vert  jaunâtre  par  transparence; 
il  cristallise  facilement  en  aiguilles  et  renferme  de  l'oxyde 
de  chrome,  de  l'acide  chromîque  et  de  l'acide  acétique. 
Â  100^  il  perd  i3  pour  loo  d'eau  de  cristallisation  et  ren- 
ferme avfint  dessiccation  20,8  pour  100  de  carbone  et 
4,20  pour  100  d'hydrogène. 

Ce  sel  répond  à  la  formule 

Cr'0',2[Cr*(C»H»0^)'],8H^0. 

CONCLUSIONS. 

Sans  préjuger  aucunement  de  la  fonction  des  corps  qui 
pourraient  se  former,  j'ai  commencé  l'étude  de  l'action. de 
l'acide  chlorochromique  sur  les  substances  organiques. 
J'ai  pris  des  types  de  fonciion  chimique  et  j'ai  observé. 
Bientôt  les  résultats  obtenus  m'ont  permis  de  transformer, 
de  systématiser  mes  idées.  Au  lieu  de  m'efforcer  d'obtenir 
des  corps  nouveaux  nombreux,  j'ai  cherché  à  connaître  le 
mécanisme  d'une  réaction,  à  la  généraliser,  et,  obtenant 
toujours  avec  l'acide  chlorochromique  des  corps  de  la 
même  fonction,  par  un  processus  toujours  identique,  j'ai 
tâché  d'augmenter  d'une  unité  le  nombre  malheureusement 
restreint  de  ces  réactifs  généraux  qui,  comme  le  chlorure 
de  phosphore,  dont  l'emploi  a  été  indiqué  par  Gerhardt  et 
mon  maître  M.  Cahours,  peuvent  attaquer  un  point  déter- 
miné des  molécules  organiques,  et,  dès  lors,  sont  comme 
un  outil  dans  la  main  du  chimiste. 
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.  M'aidaùt  des  formules  schématiques,  et  m'appuyant  sur 
la  télratomicité  dû  carboue  et  du  chrome,  j'ai  pu  repré- 
senter mes  réactions  et  leur  mécanisme  propre  par  des 
constructions  permettant  de  les  généraliser,  de  les  mieux 
comprendre,  et  ainsi  de  s*en  servir  pour  aller  en  avant. 

L'acide  chlorochromique  transforme  les  groupes  mé- 
thyles  en  rapport  avec  un  noyau  aromatique  en  groupe 
caractéristique  des  aldéhydes  et  permet  de  faire  la  syn- 
thèses de  ces  dernières  en  partant  directement  d'un  hydro- 
carbure. Attaquant  les  noyaux  aromatiques  eux-mêmes, 
il  donne  naissance  à  des  quinones. 

Toutes  ces  transformations  se  font  en  passant  par  une 
combinaison  organochromique,  de  composition  et  de 
constitution  définies.  Ce  sont  là  les  résultats  principaux  de 
ce  travail. 

Les  recherches  que  j'ai  poursuivies  dans  ce  sens  ont 
amené  la  découverte  de  nombreuses  combinaisons  organo- 
chromiques  nouvelles,  appartenant  à  une  série  nouvelle 
de  dérivés  substitués  représentée  par  la  formule  générale 

X,2CrO^ClS 

dans  laquelle  X  représente  un  hydrocarbure  aromatique. 

C'est  par  l'action  de  l'eau  que  ces  combinaisons  four- 
nissent des  aldéhydes  ou  des  quinones. 

Parmi  les  composés  appartenant  à  ces  fonctions  se 
trouvent  les  nitroquinones,  qui  n'avaient  pas  encore  pu 
être  préparées,  et  des  aldéhydes  inconnues  jusqu  à  ce  jour: 
telles  sont  les  aldéhydes  isocuminique,  térécumi nique, 
phénélhylacétique,  phénylacétique  et  hydrocinnamique. 
D'autres  dérivés  déjà  connus  ont  été  reproduits  par  cette 
méthode  :  ce  sont  la  quinone,  la  quinhydrone,  l'acide 
chloranilique,  les  aldéhydes  benzoïque,  métaxylîque  et 
anisique. 
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REMARQUES  SUR  LES  SAGCOAROSES; 

Par  m.    BERTHELOT. 


J'aî  vu  avec  un  très  vif  intérêt  la  belle  substance  dé- 
couverte par  notre  confrère  M.  Peligot,  dans  la  réaction 
de  la  cbaux  sur  le  glucose  (*).  Les  réactions  générales  et 
la  forme  cristalline  de  cette  substance  présentent  avec 
celles  du  tréhalose  des  ressemblances  dignes  d'être  signa- 
lées. 

Non  seulement  les  deux  principes  cristallisent  dans  le 
système  du  prisme  rhomboïdal  droit  *,  mais  l'angle  fonda- 
mental de  la  saccharine,  mmi  =  II 1°,  16,  mesuré  par 
M.  Des  Cloizeaux,  est  le  même  que  Tangle  fondamental  du 
tréhalosç,  MMi  =  III**,  3i,  d'après  mes  anciennes  me- 
sures (ce  Recueil,  3®  série,  t.  LV,  p.  276).  Le  rapport 
même  des  axes  correspondants  est  très  sensiblement  7  :  4* 
Le  tréhalose  est  d'ailleurs  hydraté  et  la  saccharine  an- 
hydre. 

Ces  rapprochements  traduisent-ils  réellement  l'analogie 
de  fonction  chimique  des  deux  matières,  conformément 
aux  anciennes  idées  de  Laurent  sur  l'hémimorphisme?  ou 
bien  résultent-ils  de  quelque  limite  théorique  dans  le 
nombre  des  formes  cristallines  possibles?  ou  bien  sont-ils 
purement  fortuits?  C'est  ce  que  je  ne  prétends  pas  décider. 

Le  tréhalose  se  rapproche  encore  de  la  saccharine  par  ce 
qu'il  est  plus  stable  que  les  autres  saccharoses.  Il  résiste  à 
une  température  de  200**,  et  l'acide  svifurîque  étendu  ne 
le  change  en  glucose,  même  à  100^,  qu'au  bout  de  plusieurs 
heures.  Cependant  il  n'atteint  pas  la  stabilité  de  la  saccha- 
rine, qui  est  volatile  et  résiste  à  l'acide  concentré  (Peligot). 

(*)  Comptes  rendus  des  séances  de  l* Académie  des  Sciences,  l.  LXXXIX, 
p.  918. 
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Ces  degrés  inégaux  de  résistance  des  saccharoses  à  Tac- 
tion  modificatrice  de  Tacide  sulfurique  méritent  d'être  rap- 
pelés. En  effet,  si  le  sucre  de  canne  et  le  mélitose  sont 
modifiés  presque  instantanément  à  chaud  par  cet  acide,  il 
u^en  est  de  même  ni  du  mélézitose,  ni  du  tréhalose,  ni  du 
sucre  de  lait.  La  résistance  du  sucre  de  lait,  en  particu- 
lier, n'a  peut-être  pas  été  suffisamment  appréciée  par 
M.  Demole  dans  les  expériences  que  ce  savant  a  récem- 
ment publiées  sur  la  régéuération  de  cette  substance  au 
moyen  des  produits  de  sa  modification  par  les  acides.  Il 
eût  fallu,  je  crois,  établir  d^une  façon  certaine  que  la  mo- 
dification était  totale  et  que  le  sucre  de  lait  retrouvé  à  la 
fin  ne  préexistait  pas  dans  le  sirop  desséché,  matière  pre- 
mière des  essais.  Voici  vingt  ans  que  la  théorie  des  sac- 
charoses, présentée  pour  la  première  fois,  ainsi  que  le  nom 
de  saccharose  lui-même,  dans  ma  Chimie  organique  fofi" 
dée  sur  la  synthèse  ('),  et  acceptée  aujourd'hui  de  la  plu- 
part des  chimistes,  a  prévu  la  synthèse  de  cette  classe  de 
composés,  et  qu'elle  en  a  formulé  le  principe.  Mais  la 
.probabilité  de  cette  synthèse  ne  doit  ni  effacer  le  mérile 
de  celui  qui  réussij^a  à  la  démontrer,  ni  faire  négliger  les 
difficultés  de  la  démonstration^  difficultés  inhérentes  à 
toutes  les  recherches  synthétiques  qui  prennent  comme 
point  de  départ  les  produits  de  la  métamorphose  de  la  sub- 
stance même  que  Ton  cherche  à  former. 

(*)  Voir  aussi  mes  Leçons  sur  les  sucres f  professées  devant  la  Société  chi- 
mique de  Paris  en  18G2,  p.  276,  et  mes  remarques  Sur  la  constitution  des 
saccharoses  isomères  {Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  5*  série,  t.  XII, 
p.  ^3-. 
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SUR  LES  MATIÈRES  CONTENUES  MNS  LE  FRUIT  DU  CAFÉIER  ; 

Par  m.  BOUSSINGAULT. 


La  baie  ou  cerise  du  caféier  a  la  grosseur  d'une  merise^ 
à  Télat  de  maturiié  elle  est  rouge;  sa  pulpe,  jaunâtre, 
possède  une  saveur  légèrement  sucrée.  Chaque  fruit  ren- 
ferme deux  coques  ellipsoïdes,  presque  rondes,  planes  d'un 
côté,  accolées  par  leurs  faces  aplaties  et  enveloppées  de  deux 
minces  tuniques.  L'épaisseur  de  la  pulpe  comprise  entre 
Tépiderme  et  la  graine  est  très  faible  ;  on  en  jugera  par  les 
dimensionsprises  sur  une  cerise  de  forme  à  peu  près  ovoïde  : 
grand  axe,  o™,  oi  5  à  o"",  016  ;  petit  axe,  o"",  01 2.  L'épaisseur 
de  la  couche  charnue  a  varié  de  o'",oo2  à  o™,oo3. 

Dans  les  plantations  du  Venezuela,  lorsque  je  les  visitai, 
on  dégageait  les  graines  de  café  du  fruit  en  désagrégeant 
la  pulpe.  Â  cet  effet,  les  fruits  étaient  étendus  sur  une  aire 
légèrement  inclinée.  La  fermentation  avait  lieu  presque 
immédiatement  en  répandant  une  odeur  vineuse.  Le  suc 
fermenté  s^écoulait  ou  se  desséchait.  Après  quelques  jours 
d'insolation,  les  fruits  secs  étaient  soumis  à  deux  tritu- 
rations :  la  première  pour  obtenir  le  grain,  la  seconde  à 
l'effet  d'en  briser  l'enveloppe  coriace  pour  le  décortiquer. 

Dans  mes  notes,  je  lis  que  i^***  de  cerises  rend  de  35^^  à 
4o^s  de  café  marchand. 

Durant  mon  séjour  dans  les  vallées  d'Aragua,  à  Maracay, 
j'avais  reconnu  dans  le  fruit  du  caféier  plusieurs  sucres, 
dont  il  restait  à  spécifier  la  nature;  mais  les  moyens  dont 
je  disposais  et  aussi  l'état  de  nos  connaissances  ne  me  per- 
mirent pas  alors  de  continuer  des  recherches  qui  seraient 
restées  inachevées,  si,  à  ma  prière,  l'empereur  du  Brésil, 
auquel  on  ne  s'adresse  jamais  en  vain  lorsqu'il  s'agit  de 
l'intérêt  des  sciences,  ne  m'eût  fait  parvenir,  par  l'înter- 

.4 nn .  de  Chim.  etdePhjrs,,  5^  série,  t.  XXH.  (Mars  1881.)  I9 
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mëdiaire  de  notre  éminent  et  regretté  confrère  le  général 
Mofin,  des  cerises  de  caféier  mises  dans  i'alcoçl  immédia- 
tement après  la  cueillette.  Ces  fruits  parvinrent  au  Conser- 
vatoire des  Arts  et  Métiers  en  septembre  1879. 
De  Tune  des  dames-jeannes  on  retira  : 

A.  Alcool  dans  lequel  les  fruits  avaient  séjourné.     6^^,400 

B.  Fruits  imbibés  d'alcool 9*^«,o3o 

A.  L'alcool  A,  d'une  teinte  ambrée,  d'une  saveur  légè- 
rement sucrée,  laissant  un  arrière-goût  amer,  ayant  une 
réaction  acide,  a  été  distillé  dans  le  vide  jusqu'à  réduction 
au  volume  de  i*^^.  C'est  dans  ce  résidu  de  la  distillation 
qu'on  a  dosé  les  matières  sucrées  que  l'alcool  avait  dissoutes, 
après  un  traitement  préalable  par  le  sous-acétàte  de  plomb. 
Le  liquide,  débarrassé  du  plomb  introduit  en  excès,  fut 
amené  à  consistance  sirupeuse  ]  le  sirop,  placé  dans  le  vide 
sec,  se  prit,  en  vingt-quatre  heures,  en  une  masse  cristal- 
line. Les  cristaux  obtenus  par  expression,  puis  purifiés  par 
cristallisation  dans  l'alcool,  présentaient  un  assemblage 
d'aiguilles  déliées,  incolores,  d'une  saveur  fraîche  et  peu 
sucrée.  Ces  cristaux,  ne  possédant  pas  de  pouvoir  rotaloire, 
entraient  en  fusion  à  la  température  de  166°.  Ce  sont  là 
les  caractères  de  la  mannite  qui  existerait  dans  les  cerises 
du  caféier  mêlée  à  du  sucre  interverti  et  à  du  saccharose, 
dont  on  a  déterminé  les  quantités. 

B.  Les  cerises  imbibées  d'alcool,  pesant  9^^,o3o  mises  à 
l'étuve,  ont  été  réduites  au  poids  de  8^^,8005  on  y  a  dosé 
les  sucres  et  la  mannite. 

Voici  les  résultats  des  dosages: 

B. 

A.  Dans  les  Si^^fSoo 

Dans  Talcool.  de  cerises  sèches.    Total. 

Mannite 

Sucre  interverti 

Sucre  de  canne 


gl* 

gr 

gr 

72,0 

20,0 

92,0 

233,3 

i3i ,  I 

364,4 

65,9. 

32,7 

98,6 
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En  restituant  aux  cerises  sorties  de  Tétuve^  pesant  38oo6% 
les  matières  sucrées  que  l'alcool  A  avait  enlevées,  3716"^,  a, 
on  a,  pour  le  poids  des  cerises  sèches,  environ  4171*^52. 

Pour  100  de  cerises  séchéesàTétuve,  dans  l'état  où  elles 
sont  parvenues  à  Paris,  on  aurait  : 

Mannite ^2,21 

Sucre  interverti 8,78 

Sucre  de  canne ^y^^ 

Substances  indéterminées 86,69 

100,00 

Dans  les  matières  indéterminées  se  trouvaient  la  pulpe 
privée  de  substances  solubles  et  les  graines  avec  leurs  tu<- 
niques  cartilagineuses  (endocarpe).  On  a  constaté  en  outre, 
dans  les  solutions  alcooliques,  de  Tacide  malique  et  de  la 
caféine. 

Les  cerises  desséchées  à  l'éluve  ont  donné  pour 

100  :  graines  nettes 4?  >93 

Des  cerises  retirées  d'une  autre  dame-jeanne .  .     4?  «  81 

Une  dessiccation  que  je  fis  sur  des  cerises  fraîches, 
cueillies  sur  un  caféier  du  Venezuela,  a  produit  pour  100  : 

Graines  non  décortiquées .        33,4 

Pulpesèche .  5,6  )  ^  ,       ,       .j      /?/?  /• 

^    '^         .,ct'  a         \  Pulpe  humide,  66,6. 

Eau  par  dmerence 01 ,0  J 

100,0 

De  Humboldt,  considérant  la  promptitude  avec  laquelle 
la  cerise  du  caféier  fermente  et  la  masse  énorme  de  sub- 
stances organiques  fournies  par  des  plantations  décent  mille 
arbustes,  était  étonné  qu'on  n'eût  jamais  pensé  à  en  retirer 
de  Talcool  (^).  Je  ne  saurais  partager  l'étonnement  du 
célèbre  voyageur,  et  je  doute  que  la  distillation  des  baies 

(  *  )  Db  Humboldt,  Vorages  aux  régions  équinoxiales,  t.  V,  p.  86. 
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du  c!af/;icr  soit  lucrative;  je  la  crois  même  difficilement 
pt'Aticalile.  D'abord  cette  cerise,  Tanalyse  l'indique,  est 
relativement  pauvre  en  pulpe  sucrée,  si  on  la  compare  à  la 
cerise  ordinaire,  à  la  merise  et  autres  fruits  à  noyau  avec 
lesquels,  en  Europe,  on  prépare  des  liquides  alcooliques. 
Ainsi,  tandis  que  la  cerise  du  caféier  ne  renferme  pas  au 
delà  de  66  pour  loo  de  pulpe: 

La  cerise  ordinaire  en  contient 90 

La  prune  à  quetchenwasser ...      g5 

J'ajouterai  que,  pour  faire  fermenter  le  fruit  du  caféier, 
il  faudrait  recourir  aux  procédés  suivis  dans  la  prépa- 
ration du  kirschenwasser,  du  quetchenwasser  :  opérer  en 
vases  clos  et  soumettre  à  la  distillation  dans  un  espace  de 
(emps  fort  limité  la  totalité  de  la  masse  fermentée,  graines 
comprises.  Or,  il  est  douteux  qu'après  une  coction  dans 
l'alambic  les  graines  de  café  ne  perdent  pas  de  leur  qualité. 
Il  convient,  d'ailleurs,  de  remarquer  qu'en  présence  de  la 
culture  de  la  canne,  ce  grand  producieur  de  sucre  et  par 
conséquent  d'alcool,  il  n'y  a  réellement  aucune  raison  pour 
distiller  le  fruit  du  caféier,  ne  donnant,  ainsi  que  je  m'en 
suis  assuré,  ([u'une  eau-de-vie  sans  ces  parfums  qui  font 
coter  si  haut  au-dessus  du  prix  de  l'alcool  ordinaire  les 
alcools  de  merises,  de  mirabelles,  de  quelchen.  Au  reste, 
il  n^est  pas  exact  d'afGrmer  qu'on  n'ait  pas  tenté  d'obtenir 
un  liquide  alcoolique  du  fruit  du  caféier.  On  lit,  en  effet, 
dans  les  Mémoires  de  l'Académie  des  Inscriptions,  que 
a  les  habitants  de  l'Arabie  prennent  la  peau  qui  enveloppe 
la  graine  et  la  préparent  comme  le  raisin  ;  ils  en  font  une 
boisson  pour  se  rafraîchir  pendant  l'été.  Cette  liqueur  vi- 
neuse semble  posséder  toutes  les  propriétés  excitantes  que 
l'on  apprécie  dans  le  café  (  ^).  » 

Dans  celte  préparation,  on  fait  fermenter  la  pulpe  après 


^^)  Mémoires  Je  VJcadèmie  des  Inscriptions  {Histoire),  t.  XXII,  p.  aS. 


ÉQUILIBRE  DE  CONCENTRÀTIOfl  DES  SOLUTIONS  SALINES.    2gi 

en  avoir  extrait  la  graine,  qui  ne  saurait,  par  conséquent, 
subir  aucune  altération;  quant  au  vin  de  café,  il  est  na- 
turel qu'il  ait,  à  un  certain  degré,  la  faculté  excitante  de 
Tinfusion,  puisque  la  cerise  cède,  comme  on  Ta  vu,  delà 
caféine  à  Talcool,  et  que  des  principes  fixes  de  la  pulpe 
restent  dans  le  liquide  après  la  fermentation,  qui  ne  détruit 
que  les  matières  sucrées. 


SUR  L'ETAT  D'ÉQUILIBRE  QUE  PREND,  AU  POINT  DE  VUE  DE 
SA  CONCENTRATION,  UNE  DISSOLUTION  SALINE  PRIMITIVE- 
MENT HOMOGÈNE  DONT  DEUX  PARTIES  SONT  PORTÉES  A 
DES  TEMPÉRATURES  DIFFÉRENTES; 

Par  m.  Charles  SORET  ('). 


DEUXIEME    irOTE. 


J'ai  signalé  dans  une  précédente  Note  que,  lorsque  deux 
parties  d'une  même  dissolution  saline  sont  maintenues  à 
des  températures  différentes,  il  se  produit  entre  elles  un 
phénomène  de  diffusion  par  suite  duquel  la  concentration 
tend  à  augmenter  dans  la  partie  froide  aux  dépens  de  la 
partie  chaude. 

Je  donne  ici  les  résultats  de  quelques  nouvelles  recherches 
sur  le  même  sujet,  exécutées  de  la  même  manière  quç 
les  premières  et  avec  les  mêmes  appareils.  Sans  entrer  de 
nouveau  dans  des  détails  expérimentaux  déjà  publiés,  je 
me  borne  à  rappeler  que  les  dissolutions  étaient  placées 
dans  des  tubes  de  verre  verticaux,  chauffés  à  leur  partie 
supérieure  et  refroidis  à  leur  partie  inférieure  (*).  Après 

(*)  Voyez  ArchweSy   i5  juillet  1879,  t.  II,  p.  l\^, 

(')  3 'ai  dû   renoncer  à  employer  les  tubes  en  U  dont  je  m'étais  aussi 


^\ 
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un  temps  suffisamment  long,  ces  tubes  étaient  ouverts  et  les 
différentes  portions  du  liquidé  étaient  recueillies  et  analy- 
sées séparément. 

J'ai  fait  trois  séries  d'expériences,  portant  sur  les  chlo- 
rures isomorphes  de  potassium,  de  sodium  et  de  lithium. 
Dans  chaque  série,  quatre  tubes  remplis  de  dissolutions 
d\in  même  sel  à  des  concentrations  différentes  ont  été 
chauffés  simultanément  pendant  cinquante  à  cinquante- 
six  jours,  la  partie  supérieure  étant  maintenue  à  80^  et  la 
partie  inférieure  à  20^.  En  vidant  ensuite  les  tubes,  j'ai 
.  apporté  un  soin  particulier  à  partager  le  liquide  qui  s'écou- 
lait en  portions  aussi  égales  que  possible. 

Les  chiffres  ci-dessous  donnent  en  centièmes  les  poids 
de  sel  contenus  dans  l'unité  de  poids  des  différents  liquides. 
Chacun  d'eux  est  la  moyenne  de  trois  dosages  concordant 
à  quelques  cent-millièmes  près. 

Tableau  I.  —  Chlorure  de  potassium)  5o  Jours, 


Partie  chaude 

Partie 

Partie  froide 

Différence 

F-C 

C. 

moyenne. 

F. 

F      C. 

F 

23,191 

24,609 

24,885 

i>694 

0 , 0680 

16,712 

17,435 

17*937 

1,225 

0 , 0684 

11,846 

12,417 

12,522 

0,676 

o,o54i 

9^827 

10,371 

10,540 

0,713 

0,0679 

Si  nous  laissons  de  côté  la  troisième  ligne  de  ce  Tableau, 

qui  est  probablement  inexacte,  nous  voyons  que  le  rapport 

F C 

— =—  est  sensiblement  constant  et  égal  à  o,  068. 

Pour  le  chlorure  de  sodium,  ce  rapport,  sans  être  aussi 
fixe,  ne  s'éloigne  cependant  pas  beaucoup  d'une  valeur 
moyenne  égale  à  o,o5i  environ.  Il  faut  noter  que  le  par- 


servi  précédemment,  et  qui,  par  suite  sans  doute  de  la  distribution  irré- 
gulière de  leur  température  et  des  courants  intérieurs  qui  pouvaient  en 
résulter,  ne  m'ont  pas  donné  des  chifires  suffisamment  concordants. 
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tage  des  liquides  lors  de  l'ouverture  des  tubes  a  en  général 
moins  bien  réussi  pour  le  chlorure  de  sodium,  de  sorte  que 
les  chiffres  que  j'ai  obtenus  ne  sont  peut-être  pas  aussi 
comparables  pour  ce  dernier  sel  que  pour  celui  de  potas- 
sium. 

Tableau  II.  —  Chlorure  de  sodium;  Séjours. 


rtie  chaude 

Partie 

Partie  froide 

Différence 

F    c 

C. 

moyenne. 

F. 

F-C. 

t 

20 , 536 

21,654* 

1,118 

0 , o5 I 7 

16,733 

17,696 

0,963 

o,o544 

10,781 

11,196 

11,446 

o,665 

0 , o583 

5,849 

6,oo3 

6,097 

0,248 

0 , 0407 

La  quantité  F  —  C  est,  dans  un  même  sel,  proportion- 
nelle au  coefficient  que  j'avais  appelé  ^  dans  mon  premier 

ri 

travail.  On  voit  que  ce  coefficient  varie  à  peu  près  comme 
la  concentration  du  liquide. 

Si  Ton  compare  ces  résultats  à  ceux  que  j'avais  obtenus 
précédemment,  on  reconnaît  que  la  diffusion  s'opère  avec 
une  grande  lenteur  :  dans  mes  premières  expériences,  les 
dissolutions  étaient  encore  loin  d'avoir  atteint  leur  état 
d'équilibre  au  bout  de  vingt-trois  jours  (*).  L'avaient- 
elles  atteint  cette  fois-ci^  au  bout  de  cinquante  ou  cinquante- 
six  jours,  c'est  ce  dont  je  n'ai  pu  m' assurer  directement, 
mes  appareils  n'étant  pas  disposés  de  manière  à  chauffer 
simultanément  un  nombre  de  tubes  suffisant  pour  que  je 
pusse  en  consacrer  quelques-uns  à  des  études  sur  la  durée 
du  phénomène.  Toutefois,  l'espèce  de  loi  approximative  i 


(*)  Un  tube  contenant  du  chlorure  de  sodium  m'avait  donné  au  bout  de 
vingt-trois  jours  : 

Partie  froide 21 ,423 

»       chaude 20,547 

Différence 0,876 


2g6  c.    SORET. 

faquelle  nous  arrivons  semblerait  indiquer  que  F  état  d'é- 
quilibre a  été  à  peu  prés  atteint. 

Quant  au  chlorure  de  lithium,  mes  résultats  sont  beau- 
coup moins  nets.  Tout  en  accusant  clairement  le  phéno^ 
mène  général  de  transport  du  sel  de  la  partie  chaude  à  la 
partie  froide,  ils  ne  permettent  de  reconnaître  aucune  loi 
analogue  à  ce  qui  semble  se  passer  pour  les  chlorures  de 
*  sodium  et  de  potassium.  Les  dosages  effectués  à  l'état  de 
sulfate  se  sont  trouvés  en  général  peu  concordants,  sans 
doute  parce  que  je  n'avajs  pas  encore  acquis  l'habitude  de 
ce  procédé,  nécessaire  pour  obtenir  des  chiffres  très  exacts 
en  opérant  sur  d'aussi  faibles  quantités  de  matière. 

Quoi  qu'il  en  soit,  je  donne  ici,  sous  toutes  réserves,  les 
nombres  qui  me  paraissent  les  plus  probables  après  dis- 
cussion des  différentes  analyses  (*  ). 

Un  des  quatre  tubes  placés  en  même  temps  s'était  cassé 
pendant  la  durée  de  l'expérience. 

Tableau  III.  —  Chlorure  de  lithium;  56  Jours, 


Partie  chaude 

Partie 

Partie  froide 

Différence 

F  — c 

C. 

moyenne. 

F. 

F-C. 

F 

21,848 

21,844 

22 , I 29 

0,281 

0,0127 

12,977 

12,983 

i3,oo3 

0,026 

0,0020 

5,243 

5,256 

o,oi3 

O4OO25 

(^)  Depuis  la  publication  de  cette  Note  dans  les  Archives  des  Sciences 
physiques  et  naturelles,  j'ai  obtenu  quelques  nouveaux  résultats  analo^rucs. 
Le  plus  remarquable  se  rapporte  au  sulfate  de  cuivre.  En  admettant  que  ce 
sel  existe  dans  sa  dissolution  à  l'état  d'hydrate  GuOSO'  +  5H0,  je  trouve 
les  chiffres  suivants,  pour  les  mêmes  températures  extrêmes  : 


Partie  chaude 

Partie  froide 

Différence 

F-C 

C. 

F. 

F-C. 

F     • 

14,0,39 

i7,33'i 

3,293 

0,190 

23,871 

29,867 

5,996 

0,201 

Les  différences  sont  donc  environ  cinq  fois  plus  fortes  que  pour  le  chlo- 


ÉQUILIBRE  DE  CONCENTRATION  DES  SOLUTIONS  SALINES.     297 

En  résumé,  il  ressort  de  mes  recherches  que  : 

1°  Pour  tous  les  sels  que  j'ai  étudiés,  savoir  l'azolate 
de  potasse  et  les  chlorures  de  potassium,  de  sodium  et  de 
lithium,  la  concentration  de  la  partie  chauffée  diminue, 
tandis  que  celle  de  la  partie  froide  augmente. 

2®  La  différence  qui  s'établit  croît  avec  la  concentration 
primitive  du  liquide. 

3°  Dans  la  série  des  chlorures  alcalins,  la  différence  est 
d'autant  plus  grande  pour  une  même  concentration  abso*- 
lue  que  le  poids  moléculaire  du  sel  est  plus  élevé. 

4°  Les  chiffres  obtenus  pour  NaCl  et  KCl  sembleraient 
indiquer  que,  pour  un  même  sel,  la  différence  croit  à  peu 
près  proportionnellement  à  la  concentration  primitive. 

Ces  résultats  d'un  travail  de  plusieurs  mois  sont  bien 
imparfaits  encore  et  bien  peu  nombreux.  Il  serait  difficile 
qu'il  en  fût  autrement,  eu  égard  à  la  durée  considérable  de 
chacune  de  mes  expériences  et  aux  difGcultés  que  je  devais 
inévitablement  rencontrer  en  cherchant  à  maintenir  sans 
aucune  interruption,  pendant  plusieurs  semaines,  des 
températures  constantes  dans  mon  appareil,  puis  à  vider 
les  tubes  en  laissant  séparées  les  différentes  portions  des 
liquides  qu'ils  contenaient  et  qu'une  faible  secousse  aurait 
suffi  pour  mêler,  puis  enfin  à  effectuer  sur  de  faibles  quan- 
tités de  liquide  des  analyses  exactes  à  quelques  cent-mil- 
lièmes près. 


rure  de  sodium,  à  conceutratioD  égale;  elles  sont  ici  encore  sensiblement 
proportionnelles  à  la  concentration  primitive. 

Une  expérience  comparative  a  été  faite  avec  des  tubes  identiques  et  rem- 
plis des  mêmes  solutions;  je  les  ai  suspendus  verticalement  sans  chaufier 
leurs  parties  supérieures,  et  en  les  ouvrant  au  bout  de  cinquante-six  jours; 
je  n'ai  trouvé  entre  les  parties  extrêmes  qu'une  très  faible  difTérenco  de 
concentration,  différence  qui  est  en  sens  inverse  de  celle  qui  s'est  produite 
dans  les  tubes  chauffés,  et  qui,  d'ailleurs,  ne  dépasse  pas  l'ordre  des  erreurs 
possibles  dans  les  dosages.  G.  S. 


agS  R.    BOURGOIN. 

ACTION  ULTIME  DU  BROME  SUR  L'ACIDE  NALONIQUE  : 

BROMOFORME; 

Par    m.    Ebule    BOURGOIN. 


Les  premiers  termes  de  la  série  des  acides  bibasiques  à 
8^'  d'oxygène  donnent,  sous  Tinfluence  du  brome, 
des  produits  ultimes  dont  la  nature  est  en  rapport 
avec  la  complication  moléculaire,  c'est-à-dire  avec  les 
quantités  de  carbone  et  d'hydrogène  que  ces  acides  ren- 
ferment dans  leur  molécule. 

Dans  un  Mémoire  publié  en  1847  (  ^  )«  ^'  labours  a  vu 
que  les  oxalates  alcalins,  traités  par  le  brome,  se  scindent 
en  acide  carbonique  et  en  bromure  alcalin. 

Tai  constaté  que,  lorsque  Ton  fait  réagir  le  brome  sur 
une  solution  concentrée  d'acide  oxalique,  il  se  manifeste 
une  vive  effervescence,  avec  dégagement  d'acide  carbonique 
et  formation  d'acide  bromhydrique  : 

C^H^O»  -hBr^  =2HBr  -f-  2C»0<. 

D'autre  part,  indépendamment  de  la  substitution  directe 
du  brome  à  l'hydrogène  dans  l'acide  succinique,  ce  qui 
donne  naissance  aux  acides  mono,  bi  et  tribromosuc- 
cinique,  j'ai  démontré  que  le  brome  détermine  Gnalement 
la  formation  d'un  corps  cristallisé  nouveau,  Thydrure  d'é- 
thylène  tétrabromé  ou  éthane  létrabroraé,  isomérique  avec 
le  perbromure  d'acétylène  et  le  bromure  d'éihylène  bi- 
bromé  : 

Csfleo»  -i-  4Br'  =  4HBr  -h  aC^O*  4-  C^H^Br^ 
L'acide  malonique,  qui  vient  se  placer  par  sa  composi- 


(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*' série,  t.  XÏX,  p.  484. 
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lion  entre  les  acides  oxalique  et  succinique,  donne  lieu  à 
une  réaction  analogue  sous  l'influence  du  brome. 

Pensant  d'abord  que  le  brome  formerait  duperbromure 
de  carbone  d'après  l'équation  suivante, 

C«H<0»  H- 4Br»  =  4HBr  H- ^C*0^ +C'BrS 

j'ai  chauffé  en  vase  clos  le  mélange  suivant  : 

Acide  malonique 5*' 

Brome lo*^*^ 

Eau 12*^*^ 

L'attaque  parait  facile  au  début,  car  elle  commence  déjà 
à  la  température  ordinaire  :  le  liquide  s'écliaufTe  spontané- 
ment, et,  vers  5o"  à  60**,  il  se  dégage  de  l'acide  carbonique. 
En  portant  la  température  à  120^,  même  après  dix-huit 
heures,  la  réaction  est  loin  d'être  complète.  Le  liquide 
ayant  été  ensuite  maintenu  pendant  le  même  laps  de  temps 
à  145^,  il  s'est  formé  dans  chaque  tube  deux  couches  dis- 
tinctes : 

I®  Une  couche  supérieure,  aqueuse,  contenant  un  excès 
de  brome  qui  n'entre  pas  en  réaction; 

!À^  Une  couche  inférieure,  dense,  douée  d'une  odeur 
'   éthérée. 

A  l'ouverture  des  tubes,  il  s'est  dégagé  de  Tacide  carbo- 
nique en  abondance  et  de  l'acide  bromhydriquc. 

Le  même  résultat  est  obtenu  plus  rapidement  en  chauf- 
fant à  160°,  pendant  six  heures  seulement,  le  mélange  sui- 
vant : 

Acide  malonique 5^%  2 

Brome 8^*= 

Eau 12***= 

L'eau  mère,  par  une  légère  concentration,  abandonne 
une  petite  quantité  d'un  acide  brome,  bien  cristallisé,  qui 
répond  à  la  formule  de  l'acide  tribromacéiique,  comme 
l'indiquent  les  dosages  suivants  : 


3oo 
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1°  o,56o  ont  donné,  par  la  méthode  de  Garius^  i^oSi  de 
bromure  d'argent,  soit  80  pour  100  de  brome.  La  théorie  exige 
80,8. 

2°  1**1  (SHO<=:49)  exigeant  49914***^  d'eam  de  baryte, 
0,855  d'acide  brome  en  ont  exigé  i43*^*''. 

D'où  Ton  déduit,  pour  l'équivalent, 

499»4Xo.855^^^g 

0,2924  (SHO^)  exigeant  pour  la  saturation  267,5^'^,  0,606 
d*acide  brome  ont  exigé  91^*^,5,  ce  qui  donne,  pour  l'équi- 
valent, 

277,5x49XQ^6o6_     g 

91 ,5  X 0,2924 

La  formule  C*HBr'0*  exige  297. 

D'ailleurs  cet  acide  fond  à  i35^,  comme  celui  qui  a  été 
obtenu  par  Gai  en  traitant  par  l'eau  le  bromure  d'acélyle 
tribromé. 

Le  liquide  dense  qui  s'est  déposé  au  fond  des  tubes, 
après  lavage  avec  une  dissolution  étendue  de  potasse  caus- 
tique, est  incolore,  d'une  odeur  élhérée,  agréable,  rappe- 
lant celle  du  chloroforme  5  sa  saveur  est  chaude  et  sucrée. 
Il  se  solidifie  à  quelques  degrés  au-dessous  de  0°  et  passe 
entièrement  à  la  distillation  à  i5o**-i52^.Il  possède,  en  un 
mot,  les  propriétés  et  la  composition  du  bromoforme. 

0,497  ont  clonné  1,110  de  bromure  d'argent,  ce  qui 
correspond  à  94^9  de  brome.  La  formule  C»HBr*  exige 
94,86. 

La  facilité  avec  laquelle  l'acide  carbonique  prend  nais- 
sance aux  dépens  de  l'acide  malonique  pouvait  faire  croire 
que  ce  dernier  est  d'abord  attaqué  par  le  brome  et  trans- 
formé en  acide  acétique,  que  celui-ci  donne  ensuite  de  l'a- 
cide acétique  tribromé  qui  se  dédouble  à  son  tour  en  acide 
carbonique  et  en  bromoforme.  Cette  filiation  ne  s'est  p^s 
vérifiée. 
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Ala  vérité,  lorsque  Ton  chauffe,  au  baind^eau  seulement, 
de  Tacide  malonique,  du  brome  et  de  Teau,  il  se  forme  une 
petite  quantité  d'acide  acétique  que  Ton  peut  isoler  par 
distillation,  ce  qui  rend  compte  de  la  présence  ultérieure 
d'un  peu  d'acide  bromacétique;  mais,  lorsque  l'on  substi- 
tue l'acide  acétique  à  l'acide  malonique  et  que  l'on  chauffe 
le  mélange  suivant  : 

Acide   acétique .  .        4^^ 

Brome. lo"',  7 

Eau 12'^ 

le  tout  reste  limpide,  même  après  six  heures  de  chauffe 
à  la  température  de  160°. 

Toutefois,  en  maintenant  encore  la  température  pen- 
dant plusieurs  heures  à  170°,  on  observe  la  formation  de 
quelques  gouttelettes  de  bromoforme,  avecproduction  d'une 
petite  quantité  d'acide  carbonique.  A  cette  haute  tempé- 
rature, un  peu  d'acide  tribromé  se  décompose  sans  doute 
conformément  à  l'équation  suivante  : 

O  H  Br»  0*  =  C*  0^  H-  C*H  Br^ 

mais  cette  production  de  bromoforme  par  l'acide  acé- 
tique n'est  nullement  comparable  à  celle  que  donne  Tacide 
malonique. 

Il  faut  donc  conclure  de  ces  faits  queFacide  malonique, 
en  majeure  partie  du  moins,  est  attaqué  par  le  brome  avec 
formation  d'acides  bromes  peu  stables  dans  les  conditions 
de  l'expérience,  de  telle  sorte  que  la  réaction  finale  est 
exprimée  par  l'équation  suivante, 

C«H<0»-4- 3Br»rr_  2C^0' -h  3HBr-+- C*HBr% 

réaction  comparable  à  celle  qui  fournit  l'élhane  télrabrome 
au  moyen  de  l'acide  succinique. 
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FORMES  YIBRATOIRES  DES  PELLICULES  CIRCULAIRES 
DE  LIQUIDE   SAPO-SACCHARIQUE; 

Par  m.  g.  DËGHARME, 

Docteur  es  sciences, 
Ancien  Professeur  de  Physique  à  l'École  supérieure  des  Sciences 

et  au  Lycée  d'Angers. 


Dans  lin  Mémoire  précédent  (*)  j'ai  exposé  les  relations 
générales  qui  existent  entre  les  diamètres  des  bulles  de 
liquide  glycérique,  leurs  vitesses  de  vibration  et  les 
nombres  de  nodales  correspondants. 

Depuis,  j'ai  cherché  à  découvrir  des  lois  analogues  pour 
les  diverses  figures  pelliculaires  que  l'on  peut  produire 
avec  ce  liquide  ou  ses  congénères.  C'est  le  résultat  de  ces 
recherches  que  je  vais  faire  connaître,  en  ce  qui  concerne 
seulement  les  pellicules  circulaires. 

Donnons  d'abord  une  première  idée  du  [phénomène  à 
observer.  Lorsqu'au  moyen  d'un  liquide  pompholygène 
(liquide  glycérique,  saposaccharique  ou  autre)  (*)  et  avec 
un  cadre  circulaire  de  o",i5  à  o"*,  20  de  diamètre  on  a 
obtenu  une  pellicule  plane,  si  l'on  fait  résonner  près 
d'elle  une  plaque,  un  timbre,  ou  si  l'on  approche  de  son 
centre  une  tige  vibrante,  soit  à  petite  distance,  soit  au 
contact,  à  l'aide  d'un  appendice  adapté  à  son  extrémité, 
on  verra  se  produire  sur  la  pellicule  des  ondes  et  des 
nodales  concentriques^  très  nettes  quand  les  circonstances 

(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  5°  série,  t.  XVIII,  p.  898  (no- 
vembre x^i^):  Formes  vibratoires  des  bulles  de  liquide  glycérique, 

(')  Je  me  suis  servi,  dans  ces  expériences,  d'une  eau  de  savon  addition- 
née de  sucre,  sans  glycérine,  d'après  la  formule  donnée  par  M.  Terquem 
(eau  100,  savon  i,  sucre  4o)t  et  que  j'appelle,  par  abréviation,  saposac- 
charique. Elle  n'est  pas  désagréable  à  employer,  comme  le  liquide  glycé- 
rique; elle  est  très  facile  à  préparer  et  donne  des  pellicules  suffisamment 
durables  pour  les  expériences  que  j'avais  en  vue. 
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vibrations  taugentielles,  en  fixant  au  cadré  qui  la  porte 
une  tige  ou  une  corde  que  l'on  fait  vibrer  longitudina- 
lement  ou  transversalement. 

3°  Elle  peut  aussi  prendre  le  mouvement  synchrone 
d'un  corps  vibrant  mis  en  contact  direct  avec  elle,  en  un 
de  ses  points,  son  centre,  par  exemple. 

4°  Enfin,  le  mouvement  oscillatoire  du  cadre  qui  porte 
la  pellicule,  mouvement  parallèle  ou  perpendiculaire  à 
son  plan,  ou  s^effectuant  autour  d'un  diamètre  ou  d'un 
point  de  sa  circonférence,  est  capable  de  produire  sur  la 
lame  mince  des  ondes  et  des  nodales. 

Examinons  maintenant  la  valeur  comparative  de  ces 
divers  procédés  d'excitation  de  la  pellicule.  Le  dernier 
mode,  qui  a  quelque  analogie  avec  celui  qu'on  a  employé 
pour  les  bulles,  n'est  pas  applicable  ici,  à  cause  du  poids 
du  cadre,  poids  relativement  considérable  et  qui  varie 
d'ailleurs  avec  le  diamètre  de  ce  support.  Toutefois,  ce 
moyen  pourrait  être  utilisé  dans  le  cas  où  Ton  disposerait 
d'un  appareil  moteur  donnant  un  nombre  de  vibrations 
variable  à  volonté  et  susceptible  d'être  exactement  évalué 
dans  toutes  les  expériences.  Mais  il  est  préférable  d'inter- 
vertir l'ordre  des  choses,  c'est-à-dire  de  faire  vibrer  la 
pellicule  en  conservant  la  fixité  du  cadre. 

D'autre  part,  laissant  de  côté  le  mode  d'excitations 
tangentielles,  qui  trouvera  son  application  plus  spécia- 
lement dans  l'étude  des  pellicules  carrées  ou  rectangulaires, 
il  reste  à  chojsîr  entre  le  procédé /jiar  influence  et  celui  du 
contact  direct. 

En  employant,  comme  pour  les  bulles,  une  lame  d'acier 
à  l'extrémité  de  laquelle  on  adapte,  au  moyen  de  cire 
molle,  un  verre  de  montre  de  o™,02  ou  o°^,o3  de  diamètre  et 
faisant  vibrer  cette  tige  à  la  distance  de  o'^jOi  oa  o"^,o2 
de  la  pellicule,  c'est-à-dire  de  manière  qu'il  ne  puisse  y 
avoir  contact,  on  peut  mettre  celle-ci  en  vibration  par 
i/2///<e«ce.  La  lame  savonneuse  suivra  tous  les  mouvements 
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Dispositions  expérimentales.  —  J'ai  fait  construire  des 
cadres  circulaires  de  o™,io,  o^'jiS,  0°',2O  et  o",a5  de  dia- 
mètre, en  gros  fil  de  cuivre,  de  laiton  ou  de  fer,  de  o™,oo6 
d  épaisseur.  Chaque  cadre  porte  trois  pieds  équidistants 
formés  dé  petites  tiges  de  même  métal  que  lui,  de  o°^,o3  de 
longueur,  implantées  dans  le  cadre  perpendiculairement  à 
son  plan.  Outre  ces  cadres  épais,  j'en  ai  réalisé. et  employé 
d'autres  dont  les  diamètres  variaient  de  o°',o5  à  o™,  la.  J'ai 
constaté  qu'il  y  a  avantage  à  se  servir  de  cadres  épais,  car 
ceux  en  fil  métallique  de  o°',ooi  à  o°*,oo2,  par  exemple, 
vibrent  eux-mêmes  entraînés  par  la  pellicule  aux  dépens 
de  sa  vitesse.  Avec  ces  cadres  épais  on  obtient  de  belles 
lames  bien  planes,  sans  plis  apparents  et  d'une  extrême 
sensibilité.  Elles  se  prêtent  à  une  étude  analogue  à  celle 
que  j'ai  faite  sur  les  bulles.  Mais,  si  le  diamètre  de  celles-ci 
était  limité  à  o°^,io  ou  o^^fia,  celui  des  pellicules  peut 
dépasser  de  beaucoup  ces  dimensions.  On  en  réalise  si 
facilement  de  o™,2o  à  o°*,a5  de  diamètre,  que  je  ne  doute 
pas  qu'on  ne  puisse  en  former  de  o™,3o  et  plus,  ce  qui 
toutefois  n'est  pas  nécessaire  pour  découvrir  les  lois  du 
phénomène  que  nous  étudions. 

Pour  faire  une  expérience,  on  dispose  horizontalement 
un  vase  à  fond  plat,  de  o"',o3  de  profondeur  au  moins,  et 
suffisamment  grand;  on  y  verse  le  liquide  savonneux 
jusqu'à  la  hauteur  de  o™,oo6  à  0^,007.  On  y  dépose  le 
cadre,  les  pieds  en  dessus.  Pour  former  une  pellicule,  on 
peut  soulever  le  cadre  horizontalement;  mais  il  est  plus 
sûr,  quand  la  lame  doit  être  grande,  de  saisir  le  cadre  par 
deux  de  ses  pieds  et  de  le  soulever  obliquement  tandis  que 
le  troisième  pied  touche  encore  le  liquide.  On  obtient  une 
lame  verticale  sur  laquelle  on  pourrait  expérimenter  dans 
cette  position,  ou  mieux  on  la  dispose  horizontalement 
au-dessus  du  vase,  les  pieds  ducadre  restant  dans  le  liquide. 
C'est  cette  dernière  disposition  que  j'ai  adoptée. 

Comme  excitateurs,  j'ai  employé  des  lames  élastiques 
de  différentes  natures  (métal,  bois,    baleine).  Je  me  suis 
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arrêté  de  préférence  à  une  tige  d'acier,  de  o™,a5  de  longueur 
sur  o"*,oo9  de  largeur  et  o™,ooi4  d'épaisseur,  divisée  en 
centimètres  et  millimètres,  portant  à  son  extrémité  un 
petit  cylindre  de  cire  molle  sur  lequel  on  pouvait  adapter 
Tun  des  appendices  précités.  Cette  tige  est  fixée,  au  moyen 
d'une  vis  de  pression,  à  un  support  très  lourd. 

Â^rès  avoir  placé  horizontalement  le  cadre  portant  sa 
pellicule,  on  fait  avancer  la  tige,  avec  son  appe^ndice  qui  lui 
est  perpendiculaire,  de  façon  que  le  centre  de  celui-ci  coïn- 
cide avec  le  milieu  de  la  pellicule  (on  sera  d'ailleurs  averti, 
par  la  position  de  la  nodale  la  plus  voisine,  que  l'excitateur 
est  bien  centré).  Alors,  en  donnant  un  coup  d'archet  à  la 
tige  ou  en  la  frappant  légèrement,  soit  avec  le  doigt,  soit 
avec  un  marteau  de  caoutchouc,  on  la  fait  vibrer,  et  il  se 
produit  des  ondes  cencentriques  d'autant  plus  nombreuses 
que  la  portion  vibrante  de  la  tige  est  plus  courte.  Quand 
cette  longueur  dépasse  o",  i5,  il  suffit  de  soulever  la  lige 
ou  de  l'abaisser  un  peu,  puis  de  l'abandonner  subitement  à 
elle-même,  pour  que  ses  vibrations  soient  assez  amples  et 
assez  durables  et  que  les  nodales  apparaissent  avec  netteté, 
si  la  longueur  est  convenablement  choisie. 

Après  diverses  expériences  comparatives,  j'ai,  d'une 
part,  donné  la  préférence  à  la  tige  d'acier  précitée  comme 
excitateur,  et  d'autre  part,  pour  appendice,  j'ai  eu  recours 
successivement,  et  comme  moyen  de  contrôle,  à  Temploi 
du  verre  de  montre  ou  d'un  petit  disque  de  liège  jouant  le 
même  rôle,  dans  le  procédé  par  influence,  et  à  celui  d'un 
petit  cylindre  en  bois  de  o'^,oo3  de  diamètre,  dans  le  pro- 
cédé par  contact.  Cet  appendice  avait  o°',o3  de  longueur 
et  ne  pesait,  avec  la  cire,  que  o'',8. 

Mode  d'obseivation,  —  Il  n'est  pas  possible  d'observer 
de  profil  les  pellicules  vibrantes,  comme  je  l'ai  fait  pour 
les  bulles  :  on  ne  peut  distinguer  les  nodales  que  par  ré- 
flexion de  la  lumière  à  leur  surface.  On  se  place  près  d'uni- 
fenêtre  assez  éclairée,  mais  pas  trop,  en  faisant  en  sorte  que 
la  lumière  diffuse  du  ciel,  après  réflexion  sur  la  pellicule 
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observée,  soit  reçue  par  Toeil  sous  un  angle  plus  grand  que 
45^.  Les  causes  d'erreur  qui  résultent  de  l'emploi  de  ce 
moyen  constituent  une  difficulté  particulière  dans  Tétude 
du  phénomène  qui  nous  occupe.  L'observation  attentive  et 
suivie  en  est  même  assez  fatigante  pour  la  vue. 

Quand  les  expériences  doivent  être  nombreuses,  il  est 
commode  de  placer  au-dessous  de  la  pellicule  un  papier 
bleu  foncé  qui  permet  de  mieux  distinguer  les  formes  vi- 
bratoires. 

—  Incidemment,  nous  rencontrons  ici  une  question  qui 
se  rattache  trop  intimement  à  nos  expériences  pour  que 
nous  n'entrions  pas,  à  ce  sujet,  dans  quelques  détails  :  une 
pellicule  savonneuse^  de  diamètre  donné,  vibre-t-elle  à  tous 
les  sons  à  tous  les  mouvements  rythmés  sous  l'influence 
desquels  on  la  place? 

Savart,  en  vue  de  sa  théorie  de  l'audition,  avait  énoncé 
cette  loi  :  Une  membrane  est  susceptible  de  vibrer  à  tous 
les  sons.  Il  avait  même  étendu  cette  loi  à  tous  les  corps. 

L'Analyse  mathématique  (^)  indiquant,  au  contraire, 
une  discontinuité  dans  la  série  des  sons  que  peut  rendre  une 
membrane,  MM.  Bourget  et  Bernard  (*)  ont  cherché  à  vé- 
rifier le  fait  et  à  découvrir  la  cause  d'erreur  de  Savart.  Bien 
que  dans  leur  Mémoire  il  ne  soit  question  que  des  mem- 
branes carrées,  néanmoins  les  considérations  suivantes 
peuvent  s'appliquer  également  aux  membranes  circulaires, 
dont  l'analogie  avec  nos  pellicules  est  évidente. 

En  employant  des  tuyaux  d'orgue  à  embouchure  de  flûte 
qui  rendent  des  sons  purs,  ils  ont  constaté  qu'en  produi- 
sant, au  moyen  d'ajutages  mobiles  adaptés  à  leurs  tuyaux, 
une  succession  de  sons  à  peu  près  continus,  les  membranes, 
placées  dans  des  conditions  favorables,  restent  en  repos, 
sons  Pinfluence  de  cerlaius  sons  même  très  forts,  tandis 
qu'elles  vibrent  énergiquement  par  d'autres  sons,  quoique 

(')  Lamé,  Leçons  sur  l'élasticité,  p.  11.  —  Poisson,  Mémoires  de  V Aca- 
démie des  Sciences f  t.  VIII,  p.  5io. 
(•)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique ,  3^  série,  t.  LX,  p.  /|49. 
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très  faibles.  Ce  qui  a  pu  induire  en  erreur  un  expérimen- 
tateur aussi  habile  que  Savart,  c'est  qu'à  la  vérité  les  sons 
possibles  d'une  membrane  sont  si  rapprochés  les  uns  des 
autres,  qu'on  pourrait  croire  h  leur  continuité.  En  effet, 
pour  la  quatrième  octave  (à  partir  du  son  fondamental  que 
rend  la  membrane),  ces  sons  se  succèdent  à  des  intervalles 
plus  petits  que  des  demi-tons.  Mais,  pour  la  troisième  oc- 
lave,  le  nombre  des  sons  possibles  est  beaucoup  moindre. 
Pour  la  deuxième  octave  ils  sont  déjà  rares,  et  enfin,  pour 
la  première,  on  ne  compte  que  trois  sons  possibles. 

Il  résulte,  d'autre  part,  des  expériences  de  MM.  Bourget 
et  Bernard,  comme  aussi  de  l'Analyse  mathématique,  que 
le  mode  de  vibration  des  membranes  s'approche  d'autant 
plus  de  la  théorie  que  la  membrane  est  plus  mince,  et  les 
expériences  ont  porté  sur  des  membranes  en  parchemin, 
en  papier,  en  baudruche,  dont  la  moindre  avait  encore 
o""',  5  d'épaisseur.  Or,  les  pellicules  savonneuses  sont 
incomparablement  plus  minces  encore  que  celles-ci.  Elles 
doivent  donc  approcher  très  près  de  l'idéal  que  suppose 
l'Analyse  mathématique  et  se  prêter  à  la  vérification  de  la 
concordance  entre  les  résultats  théoriques  et  ceux  de 
l'expérience  (*).  Cela  siguifie-t-îl  qu'une  pellicule  ne  vibre 
qu'à  certains  sons,  à  certaines  vitesses  de  l'excitateur,  et 
qu'elle  reste  insensible  à  tous  les  autres?  Nullement,  car 
l'expérience  indique  que  la  pellicule,  à  cause  de  son 
extrême  minceur,  est,  au  contraire,  influencée  par  tous 
les  sons,  par  toutes  les  excitations,  rythmées  ou  non. 
Mais  ce  qu'il  faut  bien  remarquer,  c'est  que,  comme  les 
bulles,  les  pellicules  circulaires  ne  présentent  réellement 
leurs  nodales  sous  formes  nettes  et  fixes  que  pour  cer- 
tain-es  vitesses  vibratoires  de  l'excitateur,  en  deçà  et  au  delà 

(^)  On  sait  d'ailleurs  que  les  formes  des  vibrations  sont  différentes,  pour 
un  même  son,  sur  les  deux  faces  d'une  même  plaque  ou  d'une  même 
membrane.  Or,  ces  formes  tendent  d'autant  mieux  à  se  confondre  que  la 
membrane  est  plus  mince. 

\ 
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desquelles  il  y  a  confusion,  superposition  des  figures  voi- 
sines qui  tendent  à  se  former. 

Nous  pouvons  induire  des  considëratîons  précédentes 
qu'une  pellicule  savonneuse  est  assimilable  (comme  une 
membrane)  a  à  une  corde,  a  un  tuyau  d'orgue;  elle  a  ses 
harmoniques  »  (^).  Elle  n'est  insensible  à  aucun  son,  il 
est  vrai,  mais  elle  ne  vibre  pas  absolument  à  Tunisson  de 
tous  les  mouvements  de  Texcitaieur.  Toutefois,  les  sons 
possibles  d'une  pellicule  (ou  plutôt  ses  mouvements 
vibratoires  rylhmés,  en  synchronisme  parfait  avec  ceux 
du  moteur)  sont  d'autant  plus  nombreux,  approchent 
d'autant  plus  delà  continuité  que  la  vitesse  de  l'excitateur 
est  plus  grande. 

—  Il  s'agît  maintenant  de  trouver  les  relations  qui  peu- 
vent exister  entre  les  divers  éléments  de  la  question  :  dia- 
mètres des  lames  minces,  nombres  et  grandeurs  relatives 
des  nodales,  longueurs  correspondantes  de  tige  vibrante. 

Ici  deux  choses  sont  à  considérer:  le  nombre  et  la  posi- 
tion  des  nodales;  de  là  deux  parties  distinctes  dans  cette 
étude. 

PREMIÈRE  PARTIE. 

RECHERCHE  DES  RELATIONS  ENTRE  LES  DIAMÈTRES  DES  PELLI- 
CULES CIRCULAIRES,  LES  LONGUEURS  DE  LA  TIGE  VIBRANTE  QUI 
LEUR  IMPRIME  LE  MOUVEMENT  ET  LES  NOMBRES  DE  NODALES 
CORRESPONDANTS. 

J'ai  procédé,  sans  idée  préconçue,  à  la  recherche  des 
lois  des  pellicules  circulaires,  sans  me  préoccuper  de 
l'analogie  qu'elles  pouvaient  avoir  avec  celles  des  bulles 
sphériques.  La  similitude  ou  la  différence  des  résultais 
devait-elle  sortir  de  ce  travail?  C'est  ce  que  j'ignorais  et 
ce  qu'il  m'était  indifférent  de  trouver,  car  je  considère  la 
recherche  de  la  vérité  seule  comme  le  but  de  toute  étude 
scientifique. 


(*)  Mémoire  précité  de  MM.  Bourget  et  Bernard,  p.  4^3. 
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cule  est  alors  plus  ou  moins  en  relard  sur  la  vitesse  de 
l'excitateur. 

Un  phénomène  particulier,  qui  a  fixé  mon  attention, 
vient  en  aide  dans  Tévaluation  en  question,  tout  en  y  ajou- 
tant une  complication  :  je  veux  parler  de  l'évolution  de  la 
nodale  centrale. 

Lorsqu'on  fait  varier  d'une  manière  à  peu  près  continue 
la  longueur  de  tige  vibrante  qui  imprime  le  mouvement  à 
une  pellicule,  on  remarque  que  non  seulement  le  nombre 
des  uodales  ne  change  pas  pour  une  variation  notable  de 
cette  longueur,  mais  on  observe  que  le  diamètre  de  la  no- 
dale la  plus  rapprochée  du  centre  ne  varie  que  jusqu'à  une 
certaine  limite.  A  mesure  que  la  longueur  de  tige  diminua, 
le  diamètre  de  cette  nodale  augmente,  atteint  un  maxi- 
mum, puis  une  nodale  nouvelle  prend  naissance  "vers  le 
centre,  son  diamètre  s/ accroît  à  son  tour  jusqu'à  un  nou- 
ifeau  maximum,  moindre  que  le  précédent,  et  ainsi  de 
suite  (^)  :  en  sorte  que  les  nodales  qui  se  produisent  suc- 
cessivement semblent  sortir  du  centre  et  vont  en  grandis- 
sant, pour  atteindre  une  certaine  limite,  d'autant  plu9 
petite  que  le  nombre  des  nodales  devient  plus  grand. 

Tel  est  le  mode  d'évolution  des  nodales  sur  les  pellicules 
circulaires.  Il  n'est  pas  sans  analogie  avec  celui  des  an- 
neaux colorés  optiques,  électriques,  thermiques  et  chi- 
miques, avec  cette  différence  toutefois  que,  dans  les  anneaux 
colorés,  les  cercles  primitifs  vont  en  grandissant  et  finis- 
sent par  être  chassés  hors  du  cadre  par  les  anneaux  arri- 
vants, tandis  qu^avec  les  pellicules  les  premières  nodales 
persistent  toujours,  se  resserrant  pour  faire  place  aux  nou- 
velles et  se  rapprochant  indéfiniment  du  bord  du  cadre 
sans  jamais  l'atteindre. 

Au  milieu  de  ces  évolutions  successives  et  de  ces  chan- 
gements d'aspect  de  la  figure,  il  est  néanmoins  facile  de  sai- 
•- 

(*)  L'évolution  de  la  nodale  centrale  d'un  système  quelconque  ne  peut 
d'ailleurs  s'effectuer  sans  que  la  position  des  autres  nodales  ne  soit  en 
même  temps  modifiée  plus  ou  moins,  selon  le  nombre  de  ces  lignes. 
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rience  de  plus  de  cinq  miHutes,  je  voulus  m^en  assurer.  Le 
moyen  était  facile  :  il  suffisait  de  prendre  une  longueur  de 
tige  correspondant  à  un  système  de  nodales  bien  dévelop- 
pées sur  une  pellicule  récente  et  d'attendre  quelques 
minutes  pour  savoir  si  les  nodales  conserveraient  leur 
netteté  et  leur  fixité.  Je  reconnus  sans  peine  que  j'avais 
trouvé  la  véritable  cause  de  mes  précédents  mécomptes. 
En  effet,  la  pellicule,  par  suite  de  Tévaporation  qu  elle 
éprouve  dans  un  intervalle  de  plusieurs  minutes,  diminue 
d'épaisseur  d'une  manière  assez  sensible  pour  ne  plus 
vibrer  à  l'unisson  avec  la  tige.  Un  exemple  particulier  va 
faire  connaître  dans  quelles  limites  la  longueur  de  tige 
devrait  varier  pour  conserver  à  la  pellicule  la  même  figure 
vibratoire.  En  opérant  sur  une  pellicule  de  o"',i7  de  dia- 
mètre et  avec  une  longueur  de  tige  vibrante  de  o°^,i63,  on 
obtenait,  au  commencement  de  Texpérience,  trois  nodales 
concentriques  bien  dessinées.  Au  bout  de  cinq  minutes  et 
demie  les  nodales  étaient  toutes  confuses.  Il  a  fallu  remettre 
la  tigeà  o™,i48  pour  obtenir  la  netteté  primitive  des  nodales. 
La  longueur  de  tige  avait  donc  varié  de  0*^,015  dans  cette 
circonstance. 

L'expérience  peut  être  faite  d'une  manière  plus  sai- 
sissante :  en  prenant  une  longueur  de  tige  moyenne  entre 
ces  deux  extrêmes  et  la  laissant  constante,  on  verra  qu'au 
commencement  de  Pexpérience  la  pellicule  vibrante  ne 
montrera  pas  de  nodales  nettes,  qu'au  bout  d'un  certain 
nombre  de  minutes  ces  lignes  apparaîtront  parfaitement 
distinctes,  étroites  et  fixes  ^  puis,  en  continuant  toujours  à 
faire  vibrer  la  tige,  la  netteté  des  nodales  s'effacera  pour 
ne  montrer  qu'irrégularité  et  confusion. 

Il  est  facile  de  calculer  la  diminution  d'épaisseur  qu'a 
éprouvée  la  pellicule  dans  cette  circonstance,  en  admettant 
que  la  loi  des  épaisseurs  concernant  les  plaques  et  les  mem- 
branes s'applique  aux  pellicules. 

En  effet,  connaissant  les  longueurs  de  tige  vibrante  /,  /' 
qui   correspondent    aux   épaisseurs  e^  e!  de  la   pellicule 
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récente  et  de  la  même  pellicule  après  un  temps  donné,  on 
a,  par  suite,  le  rapport  des  nombres  de  vibrations  n,  w'.  Or 
ces  nombres  sont  proportionnels  aux  épaisseurs  pour  une 
même  lame.  On  a  donc  les  deux  équations 

n       /'»  ne         „   ,       <?       /" 

'    -7  =  JZ       €l       -j=-,y        d'où        -7=,»  9 

n         l^  n!       e  e         l^ 

c'est-à-dire  que  les  épaisseurs  sont  inversement  propor- 
tionnelles aux  carrés  des  longueurs  de  tige  vibrante  corres- 
pondantes. Appliquant  cette  formule  à  Texemple  numé» 
rîque  précédent,  on  trouve 


<?_o,i48         0,021904  « 

"7  —  a  ^^^ /2c£i     —  0,00. 

^   o,i63    0,026669 

Ainsi,  l'épaisseur  de  la  pellicule  dans  la  deuxième  partie 
de  l'expérience  n'était  plus  que  les  0,80  de  son  épaisseur 

primitive;  celle-ci  avait  donc  diminué  de.^- 

D'après  cela,  il  ne  semblerait  pas  nécessaire  de  recourir 
à  un  liquide  donnant  des  pellicules  de  longue  durée,  puis- 
que les  résultats  ne  seraient  plus  comparables,  à  moins 
qu'on  ne  prenne,  comme  je  l'ai  fait  pour  des  séries  d'ex- 
périences comparatives,  les  systèmes  de  nodales  au  moment 
où  la  pellicule  présente  une  nuance  dominante  déterminée, 
la  verte  par  exemple,  qui  correspond  à  une  épaisseur 
constante  (quels  que  soient  le  temps  de  l'expérience  et 
l'âge  delà  dissolution  employée),  pendant  sa  durée,  qui  est 
d'ailleurs  suffisante  pour  relever  une  bonne  observation. 
C'est  eu  elfet  dans  ces  conditions  que  la  pellicule  a  acquis 
une  sensibilité  très  grande  et  toujours  la  même,  remarque 
que  j'ai  déjà  faite  au  sujet  des  bulles,  signalant  comme 
le  moment  le  plus  favorable  à  l'observation  celui  qui  cor- 
respond à  l'un  des  derniers  degrés  de  minceur  de  la  bulle. 

En  choisissant  pour  le  moment  de  l'expérience  une 
teinte  déterminée,  on  évite  donc  les  causes  d'erreur  pré- 
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cédemment  signalées  et  l'on  se  trouve  dans  les  meilleures 
conditions  de  sensibilité  de  la  pellicule. 

En  résumé,  lorsque  la  nodale  centrale  a  pris  tout  son 
développement,  son  diamètre  maximum,  et  que  toutes  les 
autres  sont  bien  nettes  et  paraissent  immobiles,  alors,  et 
seulement  alors,  la  pellicule  doit  vibrer  à  Tunisson  parfait 
avec  la  tige,  car  dans  ces  conditions  le  plus  léger  choc  sur  la 
tige  fait  apparaître  le  système  de  uodales  correspondant  (  ^  ). 

Cela  posé,  on  fera  donc  varier  la  longueur  de  lame 
vibrante  jusqu'à  ce  que  TeSet  précédent  soit  manifeste, 
c'est-à-dire  jusqu'à  ce  que  la  nodale  qui  va  naître  soit 
réduite  à  un  point.  Il  ne  restera  plus  qu'à  lire  cette  lon- 
gueur correspondant  au  système  de  nodales  sur  lequel  on 
opère.  Quant  aux  diamètres  des  cadres,  ils  sont  connus. 
On  a  donc  ainsi  les  valeurs  numériques  de  tous  les  éléments 
de  la  question. 

Avant  d'aller  plus  loin,  il  est  bon  d'être  fixé  sur  la 
manière  de  compter  les  nodales. 

Faut-il  considérer  comme  une  nodale  le  bord  intérieur 
du  cadre  qui  soutient  la  pellicule?  La  question  a -son  im- 
portance, car,  si  on  la  résout  par  la  négative,  l'exactitude 
des  lois  qui  suivront  serait  gravement  compromise. 

De  prime  abord,  il  semble  naturel  de  dire  que  l'on  a 
affaire  aux  systèmes  de  2,  3,  4 ?  •  •  •  nodales  quand  on  voit 
sur  la  pellicule,  entre  le  centre  et  le  bord,  2,  3,  4?  •  •  • 
circonférences  concentriques  5  mais,  en  réalité,  il  y  a  une 
nodale  déplus,  celle  qui  borde  l'intérieur  du  cadre. 

A  l'appui  de  cette  manière  de  voir,  nous  citerons  ce  que 
les  auteurs  disent  au  sujet  des  cordes,  des  plaques  et  des 
membranes. 

(*)  Si  pour  une  membrane  il  est  très  difficile  de  constater  qu'elle  vibre 
à  l'unisson  du  corps  influençant,  attendu  que  le  son  qu'elle  rend  est  tota- 
lement couvert  par  celui  du  corps  sonore,  et  s'il  a  fallu  user  d'artifice  pour 
s'assurer  du  fait  (Mémoire  de  MM.  Bourget  et  Bernard,  loco  citato),  il  de- 
vient impossible  de  le  vérifier  directement  pour  une  pellicule,  quoiqu'il  y 
ait  tout  lieu  de  l'admettre. 
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M.  Tyndall  dit  formellement  :  »  Nous  divisons  la  corde 
en  trois  segments  ou  ventres  séparés  les  uns  des  autres  par 
deux  nœuds  »  [Le  son^  p.  loi).  Il  faut  donc  compter 
comme  des  nœuds  les  extrémités  fixes  de  la  corde. 

Il  arri  ve  parfois  dans  l'expérience  de  Melde  que  les  noeuds 
ne  coïncident  pas  tout  à  fait  avec  ces  extrémités,  et  c'est 
même  dans  ces  circonstances  que  les  fuseaux  sont  mis  en 
évidence  avec  le  plus  de  netteté  [Annales  scientifiques  de 
V École  Normale  supérieure,  t.  II,  p.  Spi,  Vibrations 
transi^ersales  des  Jils  et  des  lames  d'une  faible  épais- 
seur^ par  M.  Gripon). 

Dans  les  plaques  circulaires  présentant  des  nodales  con- 
centriques, on  dit  que  chaque  zone  est  séparée  de  ses 
voisines  par  deux  lignes  nodales^  si  le  bord  de  la  plaque 
est  fixe,  il  devra 'donc  compter  pour  une  nodale. 

Relativement  aux  membranes,  qui  ont  plus  d'analogie 
avec  les  pellicules,  MM.  Bourget  et  Bernard,  dans  leur 
Mémoire  précité  (p.  4^6),  disent  que  la  première  nodale 
ne  se  confond  jamais  avec  le  bord,  que  le  sable  répandu 
sur  la  membrane  ne  sort  pas  du  cadre  et  que  la  partie 
vibrante  est  plus  petite  que  la^ membrane  elle-même.  En 
un  mot,  la  membrane  semble  se  raccourcir  en  vibrant.  Ce 
désaccord  entre  la  théorie,  qui  veut  que  la  membrane  vibre 
totalement,  et  l'expérience,  qui  constate  que  la  membrane 
se  rétrécit  d'elle-même,  est  d'autant  plus  apparent  que  la 
membrane  est  plus  épaisse,  d'où  il  est  naturel  de  con- 
clure qu'avec  les  pellicules  qui  sont  excessivement  minces 
la  première  nodale  doit  se  confondre  avec  le  bord  du  cadre. 

Une  preuve  directe  que  la  membrane  vibre  en  totalité, 
c'est  qu'on  voit  les  portions  très  voisines  du  bord  réfléchir 
les  images  des  objets  extérieurs  et  les  montrer  en  mou- 
vement. 

D'ailleurs,  lorsque  la  pellicule  n'a  qu'une  nodale  appa- 
rente, on  peut  constater  facilement  que  la  portion  com- 
prise entre  cette  nodale  et  le  cadre,  portion  très  large  alors 
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(o",026  avec  un  cadre  de  o",  17  de  diamètre),  est  en  vibra- 
tion, comme  la  partie  située  entre  la  nodale  unique  et  le 
centre  de  la  pellicule. 

Enfin,  la  pellicule  peut  vibrer  sans  autre  nodale  que 
celle  du  bord  du  cadre;  on  ne  peut  refuser  d'admettre  alors 
qu'elle  oscille  en  totalité. 

Dans  mon  étude  sur  les  bulles  complètes  ou  hémi- 
sphériques, j'ai  toujours  compté  une  nodale  au  support. 

Je  crois  donc  qu'eu  définitive  on  doit  en  faire  autant 
pour  les  pellicules  et  compter  une  nodale  au  bord  du  cadre. 

Procédons  actuellement  à  la  recherche  des  relations 
entre  les  divers  éléments  de  la  question,  en  notant  bien  que 
dans  cette  première  Partie  il  s'agit,  non  pas  de  la  gran- 
deur relative  des  nodales  d'un  même  système  ou  de  systèmes 
différents,  mais  uniquement  du  nombre  des  nodales,  con- 
stituant autant  de  systèmes  particuliers  correspondant 
à  des  longueurs  de  tige  vibrante  bien  déterminées. 

Pour  trouver  les  lois  du  phénomène  soumis  à  Texpé- 
rience,  j'ai  procédé  comme  pour  les  bulles,  seulement  en 
intervertissant  l'ordre  des  recherches.  La  détermination 
la  plus  simple  à  faire  avec  un  même  cadre  (diamètre  con- 
stant des  pellicules)  et  une  même  tige  était  de  chercher  le 
rapport  qui  pouvait  exister  entre  les  nombres  de  nodales 
concentriques  et  les  longueurs  correspondantes  de  tige  vi- 
brante (pour  le  diamètre  maximum  de  la  nodale  centrale  et 
la  nuance  verte  de  la  pellicule). 

Moyennes  des   résultats  obtenus  avec  un  cadre  de  o***,  i"^  de  dia- 
mètre et  une  tige  d^ acier  de  o*^,  25  de  longueur  sur  0*^,009 

de  largeur  et  o"',ooi4  d'épaisseur, 

Nombres  de  nodales. 

3.  4*  ^'  ^' 

*  cm  cm  cm  cm 

Lonj^'ueurs  de      \  Expérience     21, 33      16,2        i3,oo      10,69 
tige  vibrante.  |  Calcul....      21,46     16,  i(*)  12,88      10^73 

Différences — 0,1 3    +0,1     -f-0,12  — o,i4 
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Moyennes  des  résultats  avec  un  cadre  de  o"*,  20  ei  une  tige  de 
o"*,  35  de  longueur  et  de  même  épaisseur  que  la  précédente. 

Nombres  de  nodales. 

3.  4*  ^*  6* 

cm  em  om  cm 

Longueurs  de     (  Expérience     26,10     18, 83     i5,25     12,67 
tige  vibrante.   (Calcul....     25,25     i8,94(')  i5,  i5     i2,63 

DijQTérences.  — 0,1 5  — o,iï   -f-o,io  H-o,o4 


On  ne  peut  se  refuser  i  voir  dans  ces  résultats  une  pro- 
portionnalité inverse  entre  les  nombres  de  nodales  et  les 
longueurs  de  tige  vibrante  correspondantes.  Si  Ton  veut 
bien  remarquer  que,  pour  un  même  système  de  nodales,  la 
tige  peut  varier  de  o"^,  01  à  o™,o2  sans  que  le  nombre  des 
circonférences  concentriques  soit  changé,  on  comprendra 
qu'une  différence  de  o"*,ooi  ou  o"',ooi5  dans  les  résultats 
comparatifs  ne  peut  infirmer  la  proportionnalité  qui  vient 
d'èire  constatée. 

Celte  proportionnalité  a  d^ailleurs  été  contrôlée  en  opé- 
rant sur  des  pellicules  récentes  ayant,  on  peut  le  croire, 
la  même  épaisseur,  car  elles  avaient  la  même  durée:  le 
temps  de  les  former,  de  les  mettre  en  place  et  de  régler  la 
longueur  de  tige  vibrante. 

Enfin,  je  dois  placer  ici  une  remarque  qui  justifie  les 
soins  minutieux  que  j'ai  dû  prendre  pour  mettre  hors  de 
doute  cette  proportionnalité  qui  sert  de  base  aux  présentes 
recherches.  La  difficulté  la  plus  grande  que  j'aie  rencontrée 
dans  ces  expériences  n'est  pas  venue  des  pellicules  elles- 
mêmes,  mais  de  la  tige  vibrante  dont  le  défaut  d'homogé- 
néité   est  un    réel   obstacle  à   la   manifestation  régulière 


(*)  Les  nombres  i6*"",i  et  18°"», 94  ont  été  pris  pour  base  du  calcul  dans 
ces  deux  séries  d'expériences. 
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des  nodales.  En  effet,  celte  lame  doit  avant  tout  satisfaire 
à  la  loi  suivante,  connue  en  Acoustique,  entre  les  nombres 
de  vibrations  et  ses  diverses  longueurs,     . 

-  — ^ 

c'est-à-dire  qu'une  longueur  quelconque  de  cette  lame, 
par  exemple  /  =  o°',io,  doit  donner  la  double  octave  du 
son  rendu  par  la  longueur  a/=  0*^,20  de  cette  même 
lame. 

Or,  il  n'est  pas  facile  de  se  procurer  des  lames  irrépro- 
chables sous  ce  rapports  J'ai  dû,  non  sans  peine,  je  l'avoue, 
en  ajuster  moi-même  une  qui  réalisÀl  cette  condition  et  pût 
servir  à  des  expériences  exactes  et  décisives.  Ce  n'est 
qu'après  cette  vérification  préalable  que  j'ai  pu  accepter 
comme  vrais  les  résultats  qui  vont  suivre. 

D'après  les  premières  expériences  qui  précèdent  et 
d'autres  analogues,  il  était  à  présumer  que  les  lois  qui  rér 
gissent  les  pellicules  vibrantes  seraient  semblables  à  celles 
des  bulles.  Cependant  la  vérification  en  était  nécessaire, 
car,  je  le  répèle,  je  ne  me  suis  point  laissé  conduire  ici  par 
une  idée  préconçue. 

J'ai  donc  expérimenté  avec  des  cadres  de  diamètres  très 
différents,  depuis  o"*,  o5  jusqu'à  o™,  aS.  Les  résultats 
moyens  de  toutes  les  séries  d'expériences  ont  servi  à  dresser 
le  Tableau  I,  dont  les  chiffres  n'ont  été  considérés  comme 
définitifs  qu'après  avoir  été  corrigés  par  une  construction 
graphique  [fig»  i)  analogue  à  celle  qui  a  été  employée  pour 
les  bulles  [Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  5^  série, 
t.  XVIII,  p.  402  et4o3),  construction  qui  permet  de  ré- 
tablir par  interpolation  la  continuité  du  phénomène  pour 
tous  les  diamètres  intermédiaires.  On  pourrait  même  pro- 
longer le  tracé  pour  des  diamètres  supérieurs  à  o™j25  et 
pour  des  longueurs  supérieures   aussi  à  o"*,25.  Enfin  les 


FORMES    VIBHAXOIHES    DBS    PELLICULES    Cl 


chilTres  nouveaux  ont  été  contrôlés  par  l'expérience  et  se 
sont  trouvés  en  parfait  accord  avec  l'observation  (*). 


'I 


i 


(')  La  liene(^.i)  qui  correspondrait  à  o  DodBle(aie  des  absciMeaJoe 
rencontre  aucuDe  ligne  diamétrale,  ce  qui  sigaide  qu'il  n'f  a  pas  de  pel- 
licule, petite  ou  grande,  capable  de  vibrer  sans  nodale,  fait  qai  Tient  en- 
core à  l'appui  de  notre  manière  de  compter  une  nodale  au  bord  dn  cadre. 

Arai.  de^him.  tsde  Phjt.,  5* aérie,  t.  XXII.  (Mara  iSBi ,)  il 
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I.  —  Relations  entre  les  diamètres  des  pellicules^  les  longueurs 
de  la  tige  qui  les  met  en  vibration  et  les  nombres  de  nodales 
correspondants. 


DIAMETRES 

des 

pellicules 

d. 


cm 


5. 
6. 

7- 
8. 

9 
co, 

II. 

13. 

i3. 


i5.. 
i6.. 
17.. 
18.. 
19.. 
20. . 
21. . 


^^■■•*  «9 


23. 

24. 

25. 


NOMBRES   DE   NODALES   N. 


Différence 
moyenne  D . 

Produit  DN. 

l 

d 


cm 
9»47 

11,36 
i3,26 
i5,i5 
17,06 
18,94 

20,84 

22,73 
24,62 

if 
tt 
1/ 
// 
If 
II 
If 
If 
II 
II 

n 
II 


3. 


1,89 
3,78 

1,89 


cm 
// 


// 

8,84 
0,10 
1,36 
2,63 
3,89 
5,i5 
6,42 
7,68 

8,94 
20,20 

21,46 

22,73 

23,99 

tt 


tt 
tt 
tt 
II 
tt 


4. 


1,26 
3,78 

1,26 


cm 
tt 

tt 

tt 


t/ 
8,52 

9,47 
0,42 

1,36 

2,3l 

3,26 
4,21 
5,i5 
6,10 
7,o5 

7»99 
8,94 
9^89 
20,84 
21,78 
22,73 
23,68 


0,95 
3,78 

0,95 


5. 


cm 
tt 

tt 

tt 

tt 

tt 

tr 

tt 

9»09 
9,85 

0,61 

1,36 


2,12 


2,88 
3,64 

4»4o 

5,i5 

5,91 
6,67 

7,43 
8,18 

8,94 


0,76 
3,78 

0,76 


cm 
tt 

II 

II 

tt 

it 

tt 

tt 

tt 

tt 

8,84 
9>47 


0,10 


0,73 
1,36 
2,00 
2,63 
3,26 
3,89 

4,52 

5,i5 
5,78 

0,63 
3,78 

0,63 


tt 
9,2 

9>74 
10,28 
10,82 
11,36 
11,90 
12,46 

12,99 
i3,53 


0,54 
3,78 

0,54 


cm 
// 

tt 

tt 

tt 

it 

n 

tt 

tt 

tt        Longueurs 

//      l     de  tige 

//      /   vibrante 


/. 
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En  considérant  les  nombres  d'une  même  ligne  horizontale 
de  ce  Tableau,  on  constate  immédiatement  que  : 

Pour  un  même  diam^ètre  de  pellicule^  les  nombres  de 
nodales  sont  inv^ersement  proportionnels  aux  longueurs 
de  tige  vibrante. 

Cette  relation  fondamentale  est  la  même  que  Tune  de 
celles  des  bulles.  Par  suite,  toutes  les  autres  lois,  avec  leurs 
conséquences,  sont  identiques  pour  les  deux  phénomènes, 
ce  que  j'ai  d'ailleurs  vérifié  expérimentalement. 

Il  suffira  donc  de  rappeler  les  formules  qui  représentent 
ces  lois  (^).  En  conservant  la  notation  adoptée  pour  les 
bulles,  c'est-à-dire  en  désignant  par  N,  R'  les  nombres  de 
nodales,  /,  t  les  longueurs  de  tige  vibrante,  d^  d'  les  dia- 
mètres des  pellicules,  ti,  «'les  nombres  de  vibrations,  nous 
aurons  : 

Première  loi  (^constant) . .     — 7  =  - 

♦  /  ni»  / 


Deuxième  loi  (N constant).       -  = 

Troisième  loi  (/  constant] .      --  =  — 

^  '        ^'        d' 

En  réunissant,  comme  pour  les  bulles,  ces  trois  relations 
en  une  seule,  on  aura  la  formule  générale 


N       V 

N»        n 

N'       / 

ou 

W^  ■"  n! 

/       d 

d}        n 

V^  d' 

ou 

d'^       n' 

N        d 

N'       d' 

d         N/ 

n        d'^        N^ 

ou 

.  —        X        5 

d'        NY' 

n'        d^  '^N'^' 

ou  simplement  d  =  CN/,  C  étant  une  constante  dépendant 
de  la  nature  et  de  l'épaisseur  de  la  tige  vibrante,  ainsi  que 
du  poids  de  l'appendice.  Dans  les  conditions  d'expérience 
précitées,  cette  constante  avait  pour  valeur  moyenne 
0  =  0,264. 

Nota.  —  J'ai  constaté  que  la  surcharge  de  l'appendice 


(*)  Voir,  pour  plus  de  détails,  ce  qui  est  relatif  aux  bulles  {Annales  de 
Chimie  et  de  Physique),  5»  série,  t.  XVIII,  p.  4o6. 
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n'avaît  d'autre  effet  que  de  diminuer  la  vitesse  de  vibra- 
tion de  la  tige  dans  toutes  les  opérations  comparatives, 
sans  changer  sensiblement  les  rapports  entre  les  éléments 
delà  question.  Ce  fait  a  pu  être  vérifié  expérimentalement, 
en  opérant  successivement  à  uide^  puis  en  faisant  varier 
ce  poids  additionnel  (de  08*^,48  à  i^'^jS).  L'inclinaison  gé- 
nérale des  droites  concourantes  de  la  construction  gra- 
phique {fig>  i)  était  seule  modifiée. 

Angle  des  droites  concourantes,  —  L'inclinaison  des 
droites  concourantes  à  l'origine  des  coordonnées  [fig*  1)  a 
été  calculée  à  l'aide  de  la  tangente  correspondant  à  une 
même  abscisse  /  =  o™,  10  pour  tous  les  systèmes  de  nodales  : 

Nombres 
de  nodales. 

I.......      tanga,  = d  ou     a,  =ri4°53 

10 

2 tanga2=  ~ —  a,  =  27°  58' 

10  ' 

n  o5 

3 tans  «3  =   ^  as  r=  SS*»  aq' 

"10  "^ 


4 tanga4 1=  — *-—^  «^  =z  46"  38' 


i3  28 

5 tang«6=r — ^ —  a6=3  52<»55' 

^  10 

/•                                 i5,86  ^  ^  ,^, 

o. tiingag  = olq  z=z  57° 4^ 

'8,5o 

7 langa,  = a7  =  bi°3o 

10 

8 '     taDga^rr:^'''^  a8  =  64°4l' 

°  10 

9   tangage —  «p  =  o7**3o. 

Il  est  à  remarquer  que  les  nombres   2<=™,66,    5*^"*, 3i, 
7*^"*,  95,.  .  .,  qui  représentent  les  longueurs  des  tangentes 
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géométriques  de  ces  angles  pour  un  rayon  de  o°*,io,  ont 
entre  eux  une  différence  constante  de  a*^°*,64  moyenne- 
ment. 

On  pourrait  faire,  à  Tégard  des  pellicules,  des  rappro- 
chements analogues  à  ceut  qui  ont  été  constatés  entre  les 
bulles  et  les  plateaux  circulaires  vibrants,  et  Ton  arriverait 
aux  mêmes  conclusions  (voir  Annales  de  Chimie  et  de 
Physique^  loc.  cit,^^.  4 ' 9 ) • 

Remarquons  à  ce  sujet  que  les  rides  qui  se  montrent  à 
la  surface  d'une  pellicule  sous  Tinfluence  d'un  son  produit 
par  un  plateau  vibrant  sont  les  mêmes  que  celles  qui  se 
manifestent  sur  une  mince  couche  d'eau  recouvrant  cette 
plaque.  Cela  se  comprend,  puisque  les  rides  (c'est-à-dire 
les  ondes  et  les  nodales),  dans  les  deux  cas,  ne  dépendent  que 
de  la  vitesse  de  vibration  du  moteur. 

Coexistence  des  nodales  harmoniques.  —  De  même  que, 
sur  les  plateaux  circulaires  vibrants,  on  peut  faire  appa- 
raître simultanément  des  réseaux  de  plusieurs  systèmes 
différents,  de  même  sur  les  pellicules  circulaires  on  peut 
produire  en  même  temps  des  nodales  de  deux  systèmes 
plus  ou  moins  éloignés  Tun  de  l'autre  et  faire  naître  des 
nodales  harmoniques.  Ainsi,  en  donnant  successivement 
deux  coups  d'archet  ou  de  marteau  en  caoutchouc,  l'un 
vers  le  milieu  de  la  tige,  l'autre  plus  près  du  point  fixe,  on 
obtient  facilement  ce  double  effet.  La  superposition  ou 
plutôt  la  juxtaposition  des  ondes  se  voit  très  bien  ;  les  no- 
dales primitives  étant,  par  exemple,  au  nombre  de  trois, 
les  autres  seront  au  nombre  de  douze  ou  plus. 

On  peut  conclure  de  ce  qui  précède  que  les  pellicules 
circulaires  de  liquide  savonneux  présentent  les  mêmes 
systèmes  de  nodales  que  les  bulles  sphériques,  qu'elles 
suivent  les  mêmes  lois  dans  leur  mode  vibratoire,  qu'elles 
présentent  des  difficultés  analogues  dans  l'évaluation  des 
longueurs  de  tige  vibrante  correspondant  à  des  systèmes 
déterminés  de  nodales,  qu'elles  montrent  des  évolutions 
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pointes  d'un  compas  ouvert  ;  on  en  rapproche  les  branches 
jusqu'à  ce  que  les  extrémités  coïncident  avec  la  circonfé- 
rence de  cette  nodale.  Les  pointes  sèches  peuvent  toucher 
impunément  la  pellicule  sans  la  faire  éclater  (on  pourrait 
d'ailleurs  les  mouiller  préalablement  avec  le  liquide).  Les 
intervalles  des  nodales  sont  pris  de  la  même  manière  sur 
le  même  diamètre.  Nous  donnons  plus  loin  les  résultats 
numériques  de  ces  expériences. 

D'après  ce  que  nous  avons  dit  précédemment,  nous 
comptons  une  nodale  au  bord  du  cadre;  c'est  naturelle- 
ment, puisqu'elle  peut  exister  seule,  celle  qui  doit  porter 
le  n®  I .  Nous  désignerons  son  rayon  par  r^  ;  les  rayons 
des  nodales  suivantes,  en  allant  de  la  circonférence 
vers  le  centre,  seront  représentés  par  r,,  rs,  r4,  . . . ,  r„,  le 
dernier  rayon  étant,  dans  tous  les  cas,  celui  de  la  nodale 
centrale. 

Le  Tableau  suivant  (II)  contient  non  seulement  les 
rayons  des  nodales  types  de  chaque  système,  mais  encore 
(de  centimètre  en  centimètre)  ceux  des  nodales  de  tran- 
sition. La  dernière  colonne  de  chaque  système  montre 
l'évolution  de  la  nodale  centrale  depuis  sa  naissance 
jusqu'à  son  entier  développement.  On  verra  plus  loin 
comment  ces  mesures,  qui  échappent  à  toute  apprécia- 
tion exacte  à  un  certain  moment,  ont  été  obtenues  à  l'aide 
d'une  construction  graphique. 
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II.   —  Rayons  des  nodales  des  dhers  systèmes» 
[Diamètre  de  la  pellicule  =  o™ ,  1 7  ) . 


LONGUEURS 

de  tige 
vibrante. 


cm 


25.... 

24.... 

23.... 
22. .. . 
21,46. 


RAYONS   DES   NODALES. 


'•f 


cm 
8,5 

8,5 

8,5 

8,5 

8,5 


'•i- 


cm 
6,45 

6,53 

6,61 

6,70 

6,74 


'•a- 


^A- 


cm 
2,64 

3,02 

3,38 

3,74 
3,94 


cm 
rf 

ff 

// 

// 

// 


'•s- 

'•s- 

'•t- 

''v 

•  •  •  • 

cm 

•  •  •  • 

cm 

cm 

•  •  •  • 

cm 

// 

ff 

ff 

// 

N 

ff 

n 

f/ 

ff 

ff 

ff 

ff 

n 

// 

ff 

r,. 


SYSTÈMES 

de 
nodales. 


cm 

ff 

ff 
ff 
ff 
ff 


21 
20. 

19- 
18. 


17 

10,1. .«a.. 


8,5 

6,75 

4,o3 

0,25 

ff 

ff 

ff 

ff 

8,5 

6,86 

4,26 

0,80 

ff 

If 

ff 

ff 

8,5 

6,95 

4,47 

1,36 

ff 

ff 

ff 

ff 

8,5 

7,02 

4.68 
4,89 

1,82 

ff 

ff 

H 

ff 

8,5 

7>" 

2,48 

ff 

ff 

ff 

II 

8,5 

7,i5 

5,o5 

2,94 

ff 

ff 

ff 

ff 

ff 
ff 
ff 
ff 
ff 
ff 


16... 

i5... 

14... 
i3... 

12,88 


8,5 

7)^7 

5,10 

3,00 

0,07 

// 

ff 

ff 

8,5 

7,26 

5,3o 

3,33 

0,80 

ff 

ff 

ff 

8,5 

7,35 

5,52 

3,68 

1,55 

ff 

ff 

// 

8,5 

7,43 

5,74 

4,o3 

2,3o 

ff 

ff 

ff 

8,5 

7,44 

5,76 

4»07 

2,36 

ff 

ff 

ff 

ff 
ff 
ff 
ff 
ff 


X««  ••  •  •# 
1-  1>  •    •    •  •    • 

10,73... 


8,5 

7,52 

5,95 

4,37 

2,79 

0,80 

tf 

ff 

8,5 

7)^9 

6,16 

4,72 

3,26 

1,72 

ff 

ff 

8,5 

7,61 

6,21 

4,80 

3,39 

«,97 

u 

tf 

ff 
»      > 


10.  . 

9,2 


8,5 

7,67 

6,37 

5,06 

3,74 

2,42 

0,80 

ff 

8,5 

7»74 

6,54 

5,34 

4,13 

2,92 

»,7' 

n 

ff 
ff 


9.... 

8,o5 


8,5 
8,5 


7*76 
7,84 


6,58 
6,79 


5,4o 
5,73 


4,23 
4,67 


3,o3 
3,61 


1,84 
2,55 


0,25 

1,48 


ff 
tf 


7,i5, 


8,5 

7,92 

6,98 

6,o4 

5,10 

4,16 

3,21 

2,26 

i,3i 

8 
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III. 


■ 

DISTANCES  INTERNODALES. 

^  S 

/. 

• 

g  a 

>• 

r,  —  r^. 

r^  —  r^' 

^«      r^. 

'•4— '•«• 

'•.—  '•.• 

r^—r,. 

r,  -  r,. 

'*•—'••• 

•0 

cm 

25.... 

I 

•  •  •  • 

em 
2,o5 

•  •  •  • 

cm 
3,8i 

•    •    •    • 

cm 

// 

•  •  •  • 

cm 

II 

•  •  •  • 

cm 

•  •  •  • 

cm 

n 

•  •   •   • 

cm 

n 

•    •    •    • 

cm 
II 

f  3 

24.... 

ïj97 

3,5i 

// 

n 

II 

II 

II 

\ 
n 

23.... 

1,89 

3,23 

n 

n 

II 

II 

n 

n 

22.... 

1,80 

2,96 

II 

II 

n 

n 

II 

" 

21,46. 

1,76 

2,80 

II 

II 

II 

If 

n 

II 

21.... 

1,75 

2,72 

3,78 

II 

n 

n 

n 

n 

20. . . . 

1,64 

2,60 

3,46 

II 

H 

II 

n 

II 

19 

1,55 

2,48 

3,11 

n 

n 

H 

II 

n 

►  4 

18 

1,48 

2,34 

2,86 

II 

H 

n 

n 

1. 

17.... 

1,39 

2,22 

2,41 

II 

H 

n 

n 

n 

16,1.. 

1,35 

>      2,10 

2,11 

II 

" 

II 

H 

i 

16... . 

1,33 

2,07 

2,10 

2,93 

II 

n 

n 

1 
II 

i5.... 

1,24 

1,96 

1,93 

2,53 

II 

II 

n 

n 

i4*.*> 

1,16 

1,83 

1,84 

2,l3 

II 

II 

n 

" 

>  5 

i3.... 

1,07 

1,69 

'>7i 

1,73 

II 

II 

II 

n 

12,88. 

1,06 

1,68 

1,69 

',7' 

II 

II 

II 

n 

i 

12.... 

0,98 

1,57 

1,58 

1,58 

1,99 

II 

II 

II.... 

o>9i 

1,43 

1,44 

1,46 

1,54 

n 

II 

n 

*  6 

10,73. 

0,89 

1,40 

1,41 

i,4i 

1,42 

II 

II 

n 

10. . . . 

0,83 

i,3o 

i,3i 

1,32 

1,32 

1,62 

II 

t9           \ 

>  7 

9)20. 

0,76 

1,20 

1,20 

1,21 

1,21 

1,21 

II 

"      1 

9 

0,74 

1,18 

1,18 

1,18 

1,19 

I0I9 

1,59 

"  1 

8 

•  8,o5. 

0,66 

i,o5 

1,06 

1,06 

1,06 

1,06 

1,07 

'   1 

7,i5.. 

0,58 

0,94 

0,94 

0,94 

0,94 

0,95 

0,95 

0,95 

9 
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En  prenant  les  différences  des  rayons  consécutifs  dans 
chaque  ligne  horizontale,  on  forme  le  Tableau  III,  qui 
donne  les  internodales  l'i  =  r^  —  /•,,  z,  =  Tj  —  ra,  .... 

On  voit  que  ces  distances  vont  en  augmentant  de  la  cir- 
conférence vers  le  centre  dans  chaque  système  (sauf  le 
rayon  de  la  nodale  centrale  pour  les  figures  de  transition), 
tout  en  tendant  vers  l'égalité,  à  mesure  que  leur  nombre 
devient  plus  grand.  On  y  remarque  aussi  que  ces  intervalles 
vont  en  diminuant  lorsqu'on  passe  d'un  système  au  sui- 
vant, c'est-à-dire  que  les  nodales  se  resserrent  alors  de 
plus  en  plus,  ce  qui  est  d'ailleurs  évident  d'après  leur 
mode  de  production. 

Nota.  —  En  ajoutant  le  rayon  de  la  nodale  centrale 
aux  intervalles  correspondants,  on  a,  dans  tous  le^  cas,  une 
somme  égale  au  rayon  de  la  pellicule  totale,  8*^",  5  dans  le  cas 
particulier  de  nos  expériences,  le  diamètre  du  cadre  étant 
deo"*,  17. 

A  part  donc  le  premier  intervalle  î,  et  le  rayon  r„  delà 
nodale  centrale,  qui  font  exception  pour  les  raisons  préci- 
tées, nous  avons  vu  que  les  internodales  tendent  vers  l'éga- 
lité, pour  chaque  système,  à  mesure  que  le  nombre  des  no- 
dales devient  plus  grand.  Pour  le  système  de  cinq  nodales, 
il  est  déjà  très  difficile  de  constater  expérimentalement  des 
différences  dans  ces  intervalles.  La  construction  graphique, 
dont  nous  allons  parler,  peut  seule  la  mettre  en  évi- 
dence. Quand  les  nodales  sont  très  nombreuses,  comme 
dans  le  cas  où  elles  sont  provoquées  par  des  sons  élevés, 
elles  paraissent  toutes  équidistantes.  Il  serait  impossible 
alors  de  constater,  par  des  mesures  directes,  des  différences 
appréciables  dans  les  internodales.  On  a  donc,  en  géné- 
ral, 

OU 
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Le  Tableau  III  montre  encore  que,  pour  un  même  dia- 
mètre de  pellicule,  les  nombres  de  nodales  sont  inverse- 
ment  proportionne/s  aux  dij^érences  des  rayons  consé^ 
ciitijs  ou  aux  intemodales  moyennes  d'un  même  système. 
En  vcffet, 

pour     N=4     ^^^     1=2,10     à     2,11, 
pour     ]y  =  8     on  a     i^=i,o5     à     i,o6; 


de  même, 

pour 
pour 

N  —4 

W—6 

on  a     i       2,11, 
on  a     i'       1,4'- 

Généralement 

N 

i    appartenant  au  même  système  que  IH, 
i'  appartenant  au  même  système  que  N'. 

Sans  qu^il  ail  été  nécessaire  de  recourir  à  l'Analyse 
mathématique,  j'ai  pu,  à  Taide  d'une  construction  gra- 
phique basée  sur  quelques  données  expérimentales  bien 
exactes,  trouver  les  rayons  des  nodales  de  tous  les  systèmes 
possibles  avec  le  cadre  employé  et  pour  toutes  les  longueurs 
de  tige  susceptibles  d'être  mises  en  expérience,  et  même  au 
delà. 

La  fig,  2  est  la  représentation  du  Tableau  II  qui  pré- 
cède, ou  plutôt,  si  quelques  chiffres  ont  servi  à  construire 
la  figure,  la  majeure  partie  des  résultats  ont  été  relevés 
sur  le  tracé  de  grandeur  naturelle,  c'est-à-dire  de  dimen- 
sions doubles  de  celles  de  \^fig*  2,  puis  contrôlés  de  nou- 
veau par  l'observation  directe. 

Nous  avons  vu  qu'entre  deux  systèmes  consécutifs  de 
nodales  les  formes  de  ces  lignes  perdaient  d'autant  plus  de 
leur  netteté  et  de  leur  fixiléqu'elles  s'éloignaient  davantage 
de  l'un  ou  de  l'autre  système  voisin.  Cependant,  en  se 
fondant  sur  la  loi  de  continuité,  nous  avons  pu  représen- 
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1er,  sans  erreur  sensible,  les  dimensioDS  de  ces  nodales 

Fig.  a. 

A  .^'«.  A  ^" 


Biions  des  nadale»  (en  ceDtimétrai). 
pour   tomes  les  longueurs  de  tige   intermédiaires,  bien 
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que  les  mesures  directes  nVient  pu  être  prises  que  dans  le 
voisinage  des  longueurs  correspondant  à  des  systèmes 
parfaitement  développés. 

Cette  fig,  2)  qui  dçnne  les  sections  diamétrales  d'une 
pellicule  en  vibration,  qui  représente  les  relations  entre 
les  longueurs  de  tige  vibrante  et  les  rayons  des  nodales, 
qui  enfin  montre  les  évolutions  des  nodales  centrales  des 
divers  systèmes,  cette  figure,  dis-je,  a  été  construite  de  la 
manière  suivante. 

La  droite  GC  est  le  lieu  des  centres  de  toutes  les  nodales 
concentriques  pour  toutes  les  longueurs  de  tige  vibrante; 
les  droites  B6',  BiB'^  limitent  les  bords  du  cadre  pour  ces 
diverses  longueurs.  L'expérience  ayant  montré  (comme 
nous  l'avons  vu  p.  3i8)  que,  avec  le  cadre  de  o"*,  i yjde  dia- 
mètre qui  a  servi  à  ces  expériences  particulières,  les  lon- 
gueurs de  tige  vibrante  correspondant  aux  systèmes  de 

Oy  i^y  ^y  Oy  •    •    • 

nodales  étaient  de 

2i<^«»,46,     16*=", I,     i2«^°^,88,     io'^,73,     ... 

pour  les  diamètres  maxima  des  ondes  des  nodales  centrales, 
on  a  mené  à  ces  distances  des  droites  perpendiculaires  à 
l'axe  ce  et  terminées  à  BB',  BiB'^.  Elles  sont  donc  les  dia- 
mètres des  pellicules  en  repos. 

Après  avoir  mesuré  avec  soin  et  un  grand  nombre  de 
fois,  par  divers  moyens,  les  diamètres  maxima  des  ondes 
centrales  et  en  avoir  porté  les  longueurs  sur  leurs  lignes 
respectives,  il  s'est  trouvé  que  le  lieu  de  chacune  des  ex- 
trémités de  ces  diamètres,  ou  plutôt  de  ces  rayons,  était 
sensiblement  sur  une  ligne  droite  CA  ou  CA'  partant  de 
l'origine  O. 

La  détermination  des  nodales  suivantes  a  fourni  une 
construction  analogue.  Joignant  ensuite  à  B  et  Bi  les  points 
d'intersection  de  la  ligue  CA  avec  les  lignes  diamétrales, 
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manières,  d'une  part  graphiquement,  sur  la  figure  com- 
plète en  prolongeant  la  droite  CA  jusqu'à  sa  rencontre  avec 
la  ligne  diamétrale  menée  à  la  distance  /=  o*",  3â2,  d'autre 
part  expérimentalement  par  une  mesure  directe  de  ce 
rayon  sur  la  pellicule  même.  Pour  cela,  j'ai  employé  une 
lame  d'acier  de  o™,35  de  longueur  et  de  même  épaisseur  que 
celle  de  o^jsS.  Dans  une  série  d'expériences,  j'ai  trouvé 
comme  distance  moyenne  du  bord  du  cadre  à  cette  nodale 
/i=  2*^^,67,  par  conséquent  (le  diamètre  du  cadre  étant 
de  o",  1 7)  8*="*,  5o,  —  2'°^,  67  ou  r^  ■=:  5^°*,  83  pour  le  rayon 
cherché,  dont  le  diamètre,  évalué  directement,  a  donné 
aussi  le  même  résultat  moyen.  Ce  rayon  étant  porté  sur  la 
ligne  diamétrale  à  la  distance /  =  o°^,3 22,  son  extrémité 
s'est  trouvée  encore  sur  la  ligne  CA,  comme  celle  des  autres 
rayons  des  nodales  centrales  des  divers  systèmes,  ce  qui 
prouve  la  concordance  entre  l'expérience  et  la  construction 
graphique.  Il  faut  dire,  toutefois,*que  la  longueur  de  tige  à 
laquelle  correspondait  la  nodale  la  plus  nette  ne  coïncidait 
pas  tout  à  fait  avec  celle  qu'exige  le  calcul  :  elle  était,  en 
moyenne,  de  o"*,3i8  au  lieu  de  o'^,322.  Cette  différence 
minima  de  o™,oo4  pour  une  longueur  aussi  grande  et  une 
nodale  aussi  peu  caractérisée  que  celle  dont  il  s'agit 
s'explique  suffisamment  d'aill«urs  par  tous  les  détails  qui 
précèdent  et  ne  saurait  infirmer  en  rien  l'exactitude  des 
lois  que  nous  avons  trouvées  pour  l'ensemble  de  tous  les 
autres  systèmes  en  concordance  parfaite  avec  l'expérience, 
le  calcul  et  la  construction  graphique. 

Je  veux  encore  aller  au-devant  d'une  objection.  On  pour- 
rait dire  qu'en  continuant  la  construction  de  ^^fig-  2  elle  ne 
correspondrait  pas  au  cas  où  il  n'y  a  d'autre  nodale  que 
celle  du  bord  du  cadre,  la  ligne  CA  prolongée  n'aboutissant 
pas  à  la  droite  BB'  à  la  distance  de  o"*,  644  qu'exigerait  la 
première  loi  (*).  Je  répondrai  que  la  consiruction  qui 


(*)  Cette  rencontre  a  lieu,  eu  effet,  à  la  distance  de  o'",465  environ,  ce 


/ 
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aboutirait  ainsi,  donnerait  pour  chaque  système  des 
internoeuds  égaux  entre  eux,  y  compris  les  deux  extrêmes, 
ce  qui  est  loutà  faitcontraire  à  l'expérience.  La  construction 
de  la/îg^.  2  donne  la  position  des  nodales  pour  les  systèmes 
de  3,  4?  S)  6,  7,  8,  9  nodales,  mais  elle  serait  en  défaut 
pour  le  premier  système  et  peut-être  aussi  pour  le  second. 
La  raison  en  est  que  le  premier  et  le  dernier  intervalle 
sont  toujours,  comme  nous  l'ayons  vu,  très  différents  des 
autres  dans  tous  les  systèmes.  II  n'est  donc  pas  étonnant 
qu'ils  fassent  ici  exception  à  la  règle  générale.  Ce  qu'il  y  a 
de  certain,  c'est  que  la  construction  graphique  complète 
(grandeur  naturelle)  est  en  concordance  parfaite  avec 
l'expérience.  La  vérification  en  est  toujours  facile  à  faire. 

Veut-on  savoir  q.uel  devrait  être  le  nombre  de  vibrations 
par  seconde  de  la  tige  d'acier  pour  que  la  pellicule  oscillât 
tout  d'une  pièce,  avec  sa  seule  nodale  au  bord  du  cadre, 
c'est-à-dire  pour  une  longueur  de  tige  égale  à  o",  644?  On 
a  pour  résoudre  la  question  les  données  suivantes  : 

L'expérience  indique  que 

Pour/=::  1 6*^'°,  I,  système  de  quatre  nodales,  la  tige  d*acier 

donne  la  note soif 

Pour  /  =^  3^*^"*,  2,  système  de  deux  nodales,  la  lige  rend 

le  son fo/_, 

Pour  /  ==  64^"% 4'  système  uninodal,  le  son  [s'il  était  pos- 
sible )  serait ^o/_8 

D'autre  partj^o/s  correspond  à  387,5  vibrations  simples, 

387  5 
donc    50/.8   correspondrait  à    — ^  =24,2    vibrations 

simples. 

Enfin,  pour  généraliser  la  question  de  position  des  nodales 
relativement  aux  systèmes  complètement  développés,  on 


qui  prouve  que  la  i'orce  qui  tend  à  propager  le  mouvement  vibratoire  l'em- 
porte sur  Faction  retardatrice  dne  à  l'adhérence  de  la  pellicule  au  cadra. 

j4nn.  de  C/iim,  et  de  Pkys.f  5*  série,  t.  XXII.  (Mars  1881  )  22 
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peut  exprimer  les  rayons  des  nodales  du  Tableau  II  en 
fonction  de  celui  de  la  pellicule  pris  pour  unité,  ce  qui 
donne  le  Tableau  suivant  (IV)  : 


IV.  —  Rapports  des  rayons  des  nodales  à  celui  de  la  pellicule  r» 

pris  pour  unité. 


NOMBRES 

de  nodales 

N. 


3 

3 

4 

5. 

6. 

8. 
9" 


cm 
0,6869 

0*7929 
0,8411 
0,8753 
0,8960 
0,9106 
0,9223 
0,9317 


^• 


cm 

n 

0,4635 
0,5941 
0,6776 
0,7306 
0,7694 
0,7988 
0,8213 


^• 


cm 


II 


0,3459 
0,4788 
0,6647 
0,6283 
0,6741 
0,7106 


cm 


II 


0,2776 
0,3988 
0,4869 
0,5494 
0,6000 


''•• 


cm 


n 
n 

H 


o,23i8 
0,3435 
0,4247 
0,4894 


r-t' 


cm 

n 

II 
II 
II 
II 
0,2011 

o,3ooo 

0,3776 


'•.• 

'•f 

cm 

cm 

II 

n 

II 

n 

n 

n 

II 

n 

II 

II 

n 

n 

0,1741 

n 

0,2666 

0,l54l 

Le  Tableau  IV  a  été  calculé  d'après  les  nombres  relevés 
sur  le  tracé  graphique  de  grandeur  naturelle,  basé  lui- 
même  sur  des  expériences  faîtes  avec  un  cadre  de  o^^^iy  de 
diamètre  intérieur  ;  mais,  en  répétant  les  mêmes  expériences 
avec  des  cadres  de  diamètres  diflFérents,  on  arrive  à  des 
résultats  moyens  qui  ne  diffèrent  pas  sensiblement  des  pré- 
cédents •,  c'est  ce  qui  doit  résulter  d'ailleurs  de  la  relation 
établie  entre  les  diamètres  et  les  nombres  de  nodales. 

Ainsi,  de  quelque  manière  qu'un  système  de  nodales  ait 
été  produit,  avec  un  cadre  de  diamètre  quelconque,  les 
rayons  des  nodales  obtenues  sont  toujours  dans  les  mêmes 
rapports  entre  eux  et  avec  le  rayon  de  la  pellicule.  Les 
rapports  du  Tableau  IV  présentent  donc  tous  les  caractères 
de  généralité  que  l'on  peut  exiger. 

Identité  des  pellicules  et  des  bulles.  —  Si  l'on  veut 
comparer  les  pellicules  savonneuses  aux  bulles  sphériques 
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de  même  uature,  il  faut  d^abord  les  ramener  au  même 
diamètre.  A  cet  effet,  on  imagine  une  section  diamétrale 
(verticale)  faite  dans  la  bulle  que  Ton  considère,  et  Ton 
suppose  sa  circonférence  développée  en  ligne  droite  (il 
suflfit  pour  cela  de  multiplier  son  diamètre  par  tt  =  3 ,  i4). 
La  longueur  de  cette  circonférence  représentera  le  nouveau 
diamètre  de  la  bulle,  et  Ton  trouvera,  pour  la  pellicule  de 
ce  dernier  diamètre,  des  résultats  identiques  à  ceux  de  la 
bulle  développée,  toutes  les  autres  conditions  étant  d'ail- 
leurs les  mêmes. 

Il  est  évident  que,  s'il  s'agit  d'une  bulle  hémisphérique, 
c'est  la  demi-circonférence  qu'il  faudra  rectifier. 

Moyennant  cette  considération,  tout  est  pareil  entre  les 
bulles  et  les  pellicules. 

Relation  entre  les  nodules  des  pellicules  et  celles  qiCon 
produit  à  la  surface  des  liquides,  —  J'ai  cherché  quel 
rapport  il  pouvait  y  avoir  entre  les  nombres  de  nodales 
d'une  pellicule  et  celles  du  liquide  générateur  pour  un 
même  diamètre  et  une  même  longueur  de  tige  vibrante. 

L'expérience  a  donné  les  résultats  suivants  : 

Pellicule .  .     d  =  17^"^      /  =  lô^*"  ,1        N  =  4 
Liquide...      ^=17'™     /'=ri5«™,7       N'=24à25 

d'où 

D'autre  part,  ce  n'est  pas  seulement  avec  la  dissolution 
savonneuse  que  ce  rapport  a  lieu,  mais  avec  l'eau  pure, 
avec  le  mercure  et  généralement  avec  tous  les  liquides,  car 
les  internodales  ont  ici  la  même  valeur  pour  une  même 
vitesse  vibratoire  de  l'excitateur. 

Comme  je  me  propose  de  faire  une  étude  particulière 
sur  la  relation  qui  peut  exister  entre  les  longueurs  des 
internodales  liquides  et  les  nombres  de  vibrations  corres- 
pondants, je  n'entrerai  pas  actuellement  dans  plus  de 
détails  sur  cette  question. 
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Je  lie  voudrais  pas  sortir  dé  mon  sujet  en  parlant  lon- 
guement ici  des  formes  vibratoires  des  surfaces,  liquides  ; 
je  ne  puis  cependant,  à  cette  occasion,  passer  sous  silence 
une  idée  qui  se  rattache  intimement  à  nos  expériences  sur 
les  pellicules.  Sans  doute  une  surface  liquide,  étant  d'une 
mobilité  très  grande,  supérieure  à  celle  d'une  pellicule 
savonneuse,  doit  vibrer  sous  toutes  les  excitations 
auxquelles  on  la  soumet.  Toutefois,  il  faut  remarquer  que 
le  nombre  des  nodales  pour  un  diamètre  déterminé  devant 
être  un  nombre  entier,  il  en  résulte  que  dans  le  passage 
d'un  système  au  suivant  il  doit  y  avoir  comme  pour  les 
pellicules  et  comme  pour  les  bulles  des  formes  intermé- 
diaires de  transition,  sinon  tout  à  fait  diiOfuses,  du  moins 
manquant  de  netteté.  On  conçoit  d'ailleurs  que  pour 
obtenir  la  netteté  et  la  fixité  des  nodales  il  faut,  dans  un 
vase  circulaire,  que  les  ondes  réfléchies  et  les  ondes 
directes  coïncident  dans  leur  superposition,  ce  qui  ne  peut 
avoir  lieu  que  quand  il  y  a  synchronisme  parfait  entre  le 
rythme  du  moteur  et  celui  de  la  surface  liquide. 

La  surface  limitée  d'un  liquide  doit  donc  aussi  avoir  ses 
harmoniques;  seulement  ils  sont,  en  général,  si  rapprochés 
les  uns  des  autres,  qu'on  ne  peut  en  constater  l'existence 
que  pour  des  vitesses  très  faibles  (en  employant  noire 
procédé  ordinaire  d'excitation),  c'est-à-dire  quand  les 
zones  ont  des  largeurs  comparables  à  celles  qu'on  observe 
sur  les  pellicules  (o'^^^ooSà  o"',oio). 

En  un  mot,  la  surface  libre  circulaire  d'un  liquide  est 
assimilable  à  celle  d'une  pellicule;  elle  présente  les  mêmes 
formes  vibratoires. 

Projection  des  pellicules,  —  Lorsqu'on  veut  projeter  par 
réflexion  des  rayons  solaires  l'image  des  nodales  produites 
sur  une  pellicule  vibrante,  on  est  fort  surpris  de  voir  que 
cette  lame,  qui  semble  si  plane,  si  complètement  circulaire 
dans  un  cadre  de  cetteforme,  apparaît,  en  projection,  d'une 
défectuosité  assez  considérable.  Les  petites  rides  du  bord, 
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de  vibrations,  d'amplitudes  variables,  des  temps  d'arrêt  de 
l'image  à  intervalles  réguliers;  Timage  totale  passe  par 
un  maximum  (le  diamètre  est  doublé,  triplé),  puis  par  un 
minimum  (facule  centrale).  C^est  un  phénomène  qui 
rappelle  celui  des  battements  en  Acoustique. 

J'ajouterai  que  mon  but,  en  recevant  les  rayons  solaires 
sur  une  pellicule  savonneuse  placée  horizontalement  ou  à 
peu  près,  était  de  constater  et  de  mesurer  sa  concavité.  Je 
pensais  que,  par  suite  de  son  poids,  si  faible  qu  il  fût,  la 
pellicule  au  repos  devait  affecter  la  forme  d'une  calotte 
sphérique,  ou  plutôt  celle  d'une  surface caténoïdale,  et  que 
sa  concavité  plus  ou  moins  prononcée  serait  accusée  par  la 
distance  focale.  Ma  surprise,  en  voyant  l'image  projetée 
si  irrégulière,  a  égalé  ma  déception.  Néanmoins,  on  peut 
constater  qu^ il  y  a  toujours  concentration  des  rayons  lumi- 
neux, et  par  conséquent  concavité  dans  la  forme  de  la  pel- 
licule; mais  il  serait  difficile  d'évaluer  avec  quelque  exac- 
titude la  distance  focale.  » 

Note  sur  la  constitution  physique  des  pellicules  sablon- 
neuses, —  En  examinant  à  l'œil  nu,  à  la  lumière  réfléchie, 
une  pellicule  récente,  on  voit,  près  des  bords  du  cadre  ver- 
tical qui  la  porte,  un  mouvement  rapide  qui  diminue 
peu  à  peu.  Au  bout  de  quelques  minutes,  il  y  a  repos 
presque  complet  dans  toute  l'étendue  de  la  lame  mince,  si 
elle  a  moins  de  o"*,io  de  diamètre.  J'ai  eu  la  curiosité  de 
suivre  à  la  loupe,  puis  avec  un  microscope  grossissant, 
quarante  fois  en  diamètre,  le  mouvement  dont  je  viens  de 
parler,  ou  plutôt  d'examiner  les  éléments  saisissables  de 
ce  déplacement.  Lorsque  ce  mouvement  est  assez  ralenti 
pour  qu'on  puisse  suivre,  dans  le  champ  du  microscope,  les 
points  mobiles,  on  voit  de  petits  cercles  généralement  co- 
lorés en  rouge,  entourés  d'une  bordure  de  nuance  diffé- 
rente, puis  d'une  traînée  plus  ou  moins  longue  en  deux 
sens  opposés,  le  tout  sur  un  fond  de  teinte  complémentaire 
de  celle  de  la  double  traînée. 
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perdu  toute  trace  de  coloration,  le  centre  restant  néan- 
moins plus  foncé. 

Quelle  est  donc  la  nature  de  ces  globules?  Sont-ce  des 
gouttelettes  liquides?  Sont -ce  des  bulles  d'air  empri- 
sonnées dans  le  tissu  pelliculaire,  ou  des  lames  minces 
élémentaires,  ou  des  cavités,  ou  des  agglomérations  de 
matière?  Leur  transparence,  leur  épaisseur,  leur  forme 
tendraient  à  faire  croire  que  ce  sont  des  gouttelettes  li- 
quides.  Cependant  on  est  plutôt  porté  à  les  considérer 
comme  de  très  petites  bulles  d'air,  parce  que,  lors  delà  pro- 
duction de  la  pellicide,  les  globules  forment  des  courants 
ascendants  et  entraînent  avec  eux  de  longs  filaments. 
Bientôt  ce  mouvement  s'arrête  par  suite  de  la  diminution 
de  fluidité  de  la  lame  mince.  La  pellicule  devient  en  effet  de 
plus  en  plus  visqueuse  :  à  la  fin,  quand  elle  se  brise  après 
une  longue  durée,  elle  se  réduit  à  un  filament  qui  n'a  plus 
rien  de  liquide:  c'est  comme  une  toile  d'araignée,  un  fil  de 
la  Vierge,  un  débris  de  membrane;  cet  eiiét  est  surtout 
prononcé  lorsque  la  dissolution  a  déjà  une  huitaine  de 
jours  de  date  au  moins. 

Enfin,  il  y  aurait  encore  à  observer  le  tissu  pelUculaire 
lui-même.  Le  microscope  que  j'avais  à  ma  disposition,  et 
dont  le  grossissement  pouvait  aller  à  deux  cent  cinquante 
(ois,  ne  m'a  pas  permis  de  faire  actuellement  cette  étude, 
qui  d'ailleurs  sort  du  cadre  des  présentes  recherches.  Il 
m'a  semblé  cependant  que  la  structure  de  la  pellicule  était 
analogue  à  celle  des  tissus  organiques,  c'est-à-dire  composée 
de  cellules  plus  ou  moins  lâches. 

En  réàumé,  les  pellicules  circulaires  de  liquide  saposac- 
charique  présentent,  relativement  à  leur  mode  vibratoire, 
la  plus  grande  analogie  avec  les  bulles  sphériquesou,  mieux, 
hémisphériques  :  elles  ont  les  mêmes  systèmes  de  nodales  ] 
elles  offrent  des  difficultés  de  même  ordre  dans  l'évaluation 
des  longueurs  de   tige  vibrante  correspondant  à  des  sys- 
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tèmes  déterminés  de  nodale3  9  elles  montrent  des  formes 
évolutives  comparables  à  celles  des  bulles^  en  un  mot,  elles 
suivent  les  mêmes  lois  que  ces  dernières  dans  leur  mode 
vibratoire  et  donnent  lieu  aux  mêmes  rapprochements  à 
l'égard  des  plateaux  circulaires.  Il  n'est  pas  jusqu'au  mode 
d'excitation  qui  ne  puisse  être  identifié  dans  les  deux 
cas. 

Toutefois  y  les  modes  de  production,  d'observation  et  de 
projection,  les  dimensions,  la  section  normale  sont  autant 
de  différences  entre  les  deux  phénomènes. 

Le  procédé  que  j'ai  employé  pour  mettre  en  évidence  les 
formes  vibratoires  des  pellicules,  sans  être  d'une  grande 
précision  relativement  aux  mesures,  est  néanmoins  si  dé- 
licat, par  suite  de  l'extrême  sensibilité  de  la  pellicule,  qu'il 
permet  de  constater  les  effets  dus  à  la  variation  d'épaisseur 
de  cette  pellicule  pendant  une  expérience  de  deux  ou  trois 
minutes,  et  même  d'évaluer  numériquement  cette  diminu- 
tion d'épaisseur. 

En  ce  qui  concerne  la  seconde  Partie,  l'expérience  a 
montré  que  les  intervalles  entre  deux  nodales  consécutives 
d'un  même  système  tendent  vers  l'égalité  à  mesure  que  le 
nombre  de  ces  lignes  augmente,  mais  que  les  deux  inter* 
valles  extrêmes  font  exception,  l'un  à  cause  de  l'adhérence 
de  la  pellicule  au  cadre,  l'autre  à  cause  de  lavande  ampli- 
tude des  oscillations  de  la  zone  centrale,  le  premier  res- 
tant  plus  petit,  le  second  plus  grand  que  les  intervalles  voi- 
sins. 

Les  mesures  des  rayons  ou  des  diamètres  des  nodales 
centrales  de  chaque  système  et  d'un  certain  nombre  d'in- 
ternodales  ont  été  prises  directement  au  compas,  sur  la  pel- 
licule même.  Les  principaux  chiffres  ainsi  obtenus  ont  servi 
de  base  à  une  construction  graphique  qui  donne  les  rayons  des 
deuxième,  troisième,  quatrième,  etc.,  neuvième  systèmes, 
ainsi  que  les  diverses  grandeurs  que  les  nodales  centrales 
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affectent  dans  leurs  évolutions,  en  passant'd'un  système  au 
suivant. 

Les  rapports  des  rayons  des  nodales  d'un  même  système 
ne-changeant  pas,  quel  que  soit  le  diamètre  du  cadre  em- 
ployé (à  cause  des  relations  établies  entre  les  diamètres  et 
les  nombres  de  nodales),  il  en  résulte  qu'en  prenant  pour 
unité  le  rayon  de  la  pellicule,  les  autres  rayons  se 
trouvent  exprimés  d'une  manière  générale. 

Les  sections  diamétrales  d'une  pellicule  et  d'une  bulle 
vibrantes  de  même  système  présentent  des  figures  iden* 
tiques  quand  on  développe  la  circonférence  de  la  bulle  sui- 
vant une  ligne  droite  et  que  cette  longueur  est  égale  au  dia- 
mètre de  la  pellicule. 

Les  surfaces  liquides  circulaires  soumises  au  même  mode 
d'excitation  que  les  pellicules  en  suivent  toutes  les  lois; 
mais  la  largeur  des  intemodales  est  environ  six  fois  plus 
petite  sur  les  liquides  que  sur  les  pellicules^  pour  une  même 
vitesse  vibratoire  de  l'excitateur. 

Enfin,  l'examen  microscopique  nous  montre  la  pelli- 
cule parsemée  d'une  multitude  innombrable  de  globules 
dont  les  plus  gros  n'atteignent  pas  0™°^,  1  et  qui,  vus  à  la  lu- 
mière réfléchie,  présentent,  chacun  deux,  trois  et  même 
quatre  anneaux  concentriques  colorés  en  rouge,  entourés 
d'une  enveloppe  à  contour  diffus  et  d'une  double  traînée  de 
teinte  complémentaire  de  celle  du  fond  où  flottent  ces  glo- 
bules, qui  sont  de  très  petites  bulles  d'air  emprisonnées 
dans  le  tissu  pelliculaire. 


«'%«>\'%«\«%«'%%\«»vt%«%w%%«'««>««v 


ÉQUATIOM    DU    CHLOROFORME.  34/ 


SUR  L4  FORMATION  DU  CHLOROFORME  PAR  L'ALCOOL  ET  LE 
CHLORURE  DE  CHAUX  :  ÉQUATION  DE  LA  REACTION  ET  CAUSE 
DU  DÉGAGEMENT  D'OXYGÈNE  QUI  S'Y  MANIFESTE. 


Note  de  M.  A.  BECHAMP. 


Les  auteurs,  en  général,  se  dispensent  d'expliquer  la 
réaction  par  laquelle  Talcool  et  le  chlorure  de  chaux  en- 
gendrent le  chloroforme.  Quanta  ceux  qui  ont  tenté  de 
l'expliquer,  ou  bien  ils  ne  sont  pas  d'accord,  ou  ils  l'ex- 
priment par  des  équations  inacceptables. 

Soubeyran  (  *  ),  Liebig  (*),  Ch.  Gerhardt  (')  se  bornent 
à  décrire  la  préparation  sans  l'expliquer. 

Plusieurs  auteurs  parlent  d'une  réaction  vive  et  d'un 
boursouflement-,  il  y  en  a  qui  expliquent  ce  dernier  phé- 
nomène par  un  dégagement  gazeux  d'acide  carbonique. 
MM.  Huraut  et  Larocque  (*),  qui  ont  heureusement  mo- 
difié le  procédé  de  Soubeyran,  ne  parlent  pas  de  dégage- 
ment de  gaz. 

Pour  expliquer  la  réaction,  l'un  des  auteurs  s'exprime 
ainsi  :  a  On  peut  se  rendre  compte  de  la  formation  du 
chloroforme  par  l'action  du  chlorure  de  chaux  sur  l'al- 
cool, en  se  rappelant  que  le  chlorure  de  chaux  est  un 
agent  à  la  fois  oxydant  et  chlorurant.  L'alcool,  en  absor- 
bant a®^  d'oxygène,  peut  se  scinder  en  acide  formique  et  en 


(*)  Comptes   rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences ^  t.  XXV, 

P-  799- 

.    (')  Liebig,  Traité  de  Chimie  organique^  t.  l,  p.  576. 

(')  Gerhardt,  ibid^^  t.  I,  p.  600. 

(*)  Comptes   rendus  des  séances  de  l'Académie  des   Sciences ^  t.  XXVI, 

p.  io3. 
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gaz  des  marais  : 

CH«0^-4-02=C'H20*-l-C'H*. 

Sous  Tinfluence  du  chlore,  le  gaz  des  marais  se  conver- 
tit en  chloroforme  et  Facide  formique  en  acide  carbo- 
nique : 

C'H'0*-hCl'=Tl^CP+C*0^ 

La  réaction  donne  lieu,  en  effet,  à  un  dégagement  consi- 
dérable d'acide  carbonique  (*).  »  L'auteur  de  l'article 
CHLOROFORME  du  Dictiotinaire  de  Chimie  de  M.  Ad. 
Wurtz  dit  également  :  «  C'est  le  boursouflement  produit 
par  le  dégagement  de  l'acide  carbonique  qui  nécessite  pour 
cette  opération  l'emploi  de  vases  de  grandes  dimensions.  » 
M,  Troost  (')  s'exprime  ainsi  :  a  L'alcool  ordinaire, 
sous  Finfluence  de  l'oxygène  de  l'hypochlorite,  donne 

O  H«  0» -h  0- ==  (;=^  H* -h  C  H=CH . 

Le  chlore,  agissant  sur  C'H*,  donne  C*HC1'.  w  Mais  il  ne 
parle  pas  de  dégagement  gazeux. 

M.  Naquet  {')  approche  un  peu  plusdela  vérité  lorsqu'il 
dit  :  «  La  théorie  de  cette  réaction  est  simple  :  il  se  pro- 
duit d'abord  du  chloral  par  l'action  du  chlore  sur 
l'alcool  et  celui-ci  est  dédoublé  par  la  chaux  libre  en  chlo- 
roforme et  formiale  de  chaux.» Il  n'est  pas  question  de 
dégagement  gazeux. 

Dans  le  système  de  M.  Wuruet  de  M.  Troost,  le  chlo- 
rure  de  chaux  ne  fournit  que  a®''  d'oxygène  pour  S^"'  de 
chlore  :  que  devient  le  reste  de  l'oxygène?  Quant  à 
M.  Naquet,  il  n'explique  pas  comment  se  forme  le  chloral 
et  ne  rend  pas  compte  du  boursouflement  et  du  dégage- 
ment de  gaz. 


(*)  Ad.  W^urïz,  Traité  élémentaire  de  Chimie  médicale  y  t.  II,  p.  129. 

(')  Traité  de  Chimie^  p.  678,  4®  édition. 

(')  Principes  de  Chimie,  t,  II.  p.  96,  3°  édition. 
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Second  système.  —  Il  suppose  que  Talcool  va  s'attaquer 
à  Tacide  hypochloreux  lui*méme,  dans  rhypochlorile, 
dont  le  chlore  et  Toxygèue,  à  la  fois,  enlèvent  à  Talcool 
l'hydrogène  pour  le  constituer  à  l'état  de  C*H*0*  (*), 
après  quoi,  Toxygèue  et  le  chlore  agissant  toujours  simulta* 
néinent,  l'un  enlève  l'hydrogène,  auquel  l'autre  se  substi- 
tue pbur  produire  le  chloral  que  l'hydrate  de  chaux  dé- 
double. On  aurait  donc  successivement 

C<H«0'-4- C10CaO=  eO-f- HCl -f- CaO-f- C<H<0» 

=r2H0-l-CaCl4-eH*0S 

C^e^O'^4-  3C10CaO==  3H0-h  SCaO  +  C'HCPO* 
^"  ^  =3CaOHO+OHCl»0% 

3°      C*  HCP  Ô*  -1-  Ca 0  HO  =  C^  H0«  Ca  O  -+-  C^  H  CP, 

et  ces  trois  équations,  par  l'élimination  des  termes  com- 
muns aux  deux  membres,  se  réduisent  à  une  seule  qui  re- 
présente l'équilibre  final  : 

C'H«0'-f-4CIOCaO=:CaCl-h  2Ho+2CaOHO 

C'HO»CaO-t-OHClS 


laquelle  fait  clairement  voir  que,  si  l'acide  formique 
était  oxydé  pour  faire  de  l'acide  carbonique,  celui-ci  naî- 
trait en  présence  d'une  quantité  plus  que  suffisante  de 
chaux  pour  le  retenir,' puisqu'à  l' hydrate  qui  se  produit 
s'ajoute  celui  que  comporte  le  procédé  Huraut  et  La- 
rocque.  Cette  équation,  toutefois,  n'est  vraie  que  s'il  est 
prouvé  que  pendant  la  réaction  qui  produit  le  chloro- 
forme il  ne  se  dégage  pas  de  gaz,  oxygène  ou  autre.  Mais, 
si  elle  résume  toute  la  réaction,  d'où  vient  l'oxygène  dont 
j'ai  parlé,  et  quelle  est  la  cause  du  boursouflement  qui  a 
préoccupé  certains  auteurs? 


(*)  On  conçoit,  en  effet,  puisque  ralcool  donne  C*H*0'  par  le  chlore 
comme  par  l'oxygène  seuls,  qu'il  le  donne  par  les  deux  agissant  à  la  fois 
dans  CIO. 
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L'oxygène  doit  venir  de  l'hypoclilorite,  sans  doute. 
Mais,  d'après  les  auteurs,  voici  dans  quelles  circonstances  le 
chlorure  de  chaux  en  dégage:  i°  quand  on  le  chauffe  au 
rouge  sombre  avec  un  peu  de  chaux  éteinte  (H.  Sainte-Claire 
Deville)  ;  â^  quand  on  le  fait  bouillir  en  solution  concentrée 
avec  un  peu  de  peroxyde  de  cobalt  (formé  en  ajoutant  un 
peu  de  sel  de  cobalt  à  la  solution)  (Fleitmann);  3^  ou 
bien  quand  on  remplace  le  peroxyde  de  cobalt  par  Thyr 
drate  de  peroxyde  de  fer  ou  par  le  bioxyde  de  cuivre 
(Bœttger). 

Evidemment,  aucune  de  ces  circonstances  n'est  réalisée 
dans  la  préparation  du  chloroforme.  Pour  résoudre  le  pro- 
blème et  vérifier  l'équation,  j'ai  fait  les  expériences  sui- 
vantes : 

I.  J'ai  mis  le  mélange  (  loo^"^  de  chlorure  de  chaux,  So^' 
de  chaux  préalablement  éteinte  et  4oo"  d'eau)  dans  une 
cornue  munie  d'un  récipient  et  d'un  tube  abducteur  pour 
recueillir  les  gaz.  Lorsque  la  température  eut  atteint  en- 
viron 80° C,  on  y  a  introduit  iS^'  de  chloroforme  (la 
quantité  que  produirait  le  mélange  avec  l'alcool)  :  aussitôt 
boursouflement  et  distillation  du  chloroforme^  pendant 
cette  distillation,  dégagement  d'un  peu  d'air.  Bientôt  après, 
la  température  s'étant  élevée  jusqu'à  l'ébuUition  du  mé- 
lange, le  dégagement  gazeux  a  commencé,  d'abord  mélange 
d'air  et  d'oxygène,  puis  oxygène  très  pur,  sans  trace 
d'acide  carbonique.  Le  contenu  de  la  cornue  devient  d'un 
beau  rouge  par  la  formation  d'un  peu  d'hypermanganate, 
grâce  à  la  chaux,  qui  était  manganésifère. 

IL  Le  même  mélange  de  chlorure  de  chaux,  de  chaux  et 
d'eau,  en  même  quantité,  est  chauffé  seul.  Dès  que  la  tem- 
pérature eut  atteint  le  degré  de  son  ébuUition,  le  dégage- 
ment gazeux  commença  et  bientôt  on  put  recueillir  de 
l'oxygène  pur.  Le  mélange  devient  d'un  beau  rouge.  La 
chaux  est-elle  une  condition  de  ce  dégagement  ?  L'expé- 
rience suivante  répond  à  la  question. 
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III.  1008'  de  chlorure  de  chaux  et  4oo"  d'eau,  sans  au- 
cune addition,  sont  portés  à  rébullition  dans  le  même  ap- 
pareil. Le  dégagement  commence  presque  aussitôt,  et  bien- 
tôt on  recueille  de  l'oxygène  pur  jusqu'à  ce  que  le  mélange 
dans  la  cornue  se  soit  desséché.  Le  contenu  de  la  cornue  de- 
vient aussi  d'un  beau  rouge.  Le  chlorure  de  chaux  peut 
donc  dégager  de  l'oxygène  sans  aucune  addition  dans  ces 
circonstances. 

J'étudie  le  phénomène  au  point  de  vue  des  applications. 

IV.  La  préparation  du  chloroforme  est  reprise.  Le  mé- 
lange (  looS'^de  chlorure  de  chaux,  So^*"  de  chaux  vive  préa- 
lablement éteinte  et  4oo^  d'eau)  est  porté  k  environ 
8o**C.  ;  on  y  ajoute  alors  16^'  d'alcool  à  go^^C  :  presque 
aussitôt  la  réaction  et  le  boursouflement  se  manifestent; 
le  chloroforme  distille  en  même  temps.  Aussi  longtemps 
que  le  chloroforme  distille,  le  gaz  dégagé  n'est  que  de  l'air 
dilaté.  Lorsque  tout  le  choroforme  eut  distillé  et  que  la 
température  se  fut  élevée,  un  dégagement  abondant  d'oxy- 
gène se  produisit,  très  pur,  sans  acide  carbonique.  Dans 
ces  conditions,  le  contenu  de  la  cornue  ne  devient  pas 
rouge. 

V.  Enfin  je  me  suis  assuré  que,  si  dans  la  préparation 
du  chloroforme  on  supprime  la  chaux,  il  ne  se  dégage  pas 
non  plus  d'acide  carbonique.  L'opération  a  été  faite  dans 
les  conditions  suivantes  :  2006*"  de  chlorure  de  chaux,  800*^ 
d'eau  et  Sa^"^  d'alcool  à  90° C.  L'alcool  a  été  ajouté  lorsque 
la  température  du  mélange  eut  atteint  80°  C.  Le  gaz  dégagé 
a  été  successivement  recueilli  et  examiné. 

Gaz  recueilli  après  l' introduction  de  l'alcool, 
pendant  la  distillation  du  chloroforme. 

1000*^*' de  gaz  ne  subissant  aucune  diminution  par  la 
potasse  :  c'est  de  l'air  presque  pur. 

iioo*^*^  de  gaz   ne  subissant  aucune  diminution  parla 
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pousse-,  ne  rallumant  pas  la  bougie  ayant  un  point  en 
ignition. 

Gaz  recueilli  après  la  distillation  dit  chloroforme, 

5oo*^^  de  gaz  ne  subissant  pas  de  diminution  par  la  po- 
tasse. Il  rallume  l'allumette  ayant  un  point  en  ignition. 

aiDo*^''  d'oxygène  contenant  un  peu  de  chlore,  sans  trace 
d'acide  carbonique  (*). 

Ainsi,  dans  4y^^^^  de  gaz  recueillis,  pas  une  trace 
d'acide  carbonique  et  2650*^®  d'oxygène. 

En  résumé  :  le  chloroforme  se  produit  sans  dégagement 
de  gaz  ]  le  boursouflement  est  dû  exclusivement  au  chlo- 
roforme qui  se  trouve  dans  un  milieu  dont  la  température 
est  plus  élevée  que  son  point  d'ébuUition,  et  grâce  à  la 
tension  de  sa  vapeur;  le  dégagement  gazeux  ne  commence 
que  lorsqu'il  a  complètement  distillé  et  que  la  température 
s'élève  pour  atteindre  celle  qui  est  nécessaire  pour  faire 
bouillir  le  mélange  de  chlorure  de  chaux  et  d'eau.  Bref, 
c'est  le  second  système  d'équations  que  l'expérience  cou- 
firme. 

SUR  L4  COMPRESSIBILITÉ  DES  GAZ  SOUS  DE  FORTES 

PRESSIONS  ; 

Par    m.    E.-H.    AMAGAT. 


DEUXIEME     MÉMOIRE. 


INFLVENGE  DK  LA  TEMPERATURE.  —  COEFFICIENTS  DE  DILATATION. 

INTRODUCTION. 

Eu  1869,  lorsque  j'ai  fait  connaître  les  résultats  de  mes 
premières  recherches  relatives  au  rôle  de  la  température 

(  *  )  On  a  mis  fin  à  l'opération  tandis  qu'il  se  dégageait  encore  de  l'oxygène. 
Jnn.  de  Chim»  et  de  Phjs.,  5*  série,  t.  XXII.  (Mars  1881.)  23 
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xlans  la  compressibilité  des  gaz,  il  n'avait  été  fait  sur  ce 
sujet  aucune  expérience  directe 5  on  citait  seulement  la 
conclusion  de  Regnault  relative  à  Tacide  carbonique 
à  loo**.  A  cette  température,  la  densité  de  ce  gaz  étant  sen- 
siblement indépendante  de  la  pression  aux  pressions 
voisines  de  1*^°*,  on.  peut  en  conclure  que  dans  ces  condi- 
tions il  suit  sensiblement  la  loi  de  Mariotte.  Toutefois, 
la  conclusion  de  Regnault  a  du  être  légèrement  modifiée. 
J'étais  arrivé  à  ce  résultat  qu'à  100°  l'acide  carbonique, 
•quoique  s'écartant  moins  de  la  loi  qu'à  la  température 
ordinaire,  présente  encore  une  divergence  sensible,  et 
M.  Blaserna  a  montré  peu  de  temps  après  que  le  désac- 
cord provenait  d'une  erreur  qui  s'était  glissée  dans  le 
calcul  numérique  de  Regnault  (  Comptes  rendus  des  séances 
de  V Académie  des  Sciences,  t.  LXIX,  1869).  M.  Blaserna 
était  lui-même  arrivé  à  une  conclusion  analogue  dans  un 
travail  purement  théorique  inséré  aux  Annales  de  Chimie 
et  de  Physique  en  i865  (t.  V). 

En  1872,  j'ai  publié  l'ensemble  de  mes  recherches  sur  ce 
sujet  (^Annales  de  Chimie  et  de  Physique  y  1873,  t.  XXIX). 
J'avais  étudié  l'ammoniaque  jusqu'à  100%  l'acide  sulfureux 
et  l'acide  carbonique  jusqu'à  aSo*^,  l'air  et  l'hydrogène 
jusqu'à  320®. 

On  pensait  alors  qu'à  des  températures  suffisamment 
basses  tous  les  gaz  se  comportaient  comme  l'acide  carbo- 
nique, que,  la  température  croissant,  les  gaz  arrivaient  à 
suivre  la  loi  de  Mariotte,  puis  à  s'en  écarter  indéfiniment 
en  sens  contraire,  comme  le  fait  l'hydrogène  dès  la  tem- 
pérature ordinaire.  Il  en  résultait  naturellement  que  l'azote 
•que  j'ai  montré  suivre  la  loi  de  Mariotte  jusqu'à  100°  entre 
i'**™  et  2*^"*  devait  présenter  un  écart  négatif  au-dessus  de 
cette  température,  et  que  Thydrogène,  de  plus  en  plus 
chauffé,  continuerait  à  présenter  un  écart  toujours  négatif 
et  de  plus  en  plus  grand;  mais,  l'expérience  m'ayant  montré 
-qu'à  200®  l'écart  de  l'air  toujours  sensiblement  nul  ne  pa- 
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raît  pas,  d'après  la  forme  des  courbes,  tendre  à  devenir  né- 
gatif, et  que  celui  de  l'hydrogène  paraît  s'annuler  au  lieu 
d'augmenter  en  restant  négatif,  j'en  ai  conclu  naturelle- 
ment que  l'effet  de  la  température  était  de  rapprocher  les 
deux  gaz  de  la  loi,  en  diminuant  la  compressibilité  du 
premier  et  en  augmentant  celle  du  second. 

On  verra  plus  loin  que  la  conclusion  relative  à  l'hydro- 
gène est  rigoureuse,  mais  que  pour  l'air  Tinterprétation 
des  résultats  doit  être  changée-,  on  verra  en  même  temps 
qu'il  était  impossible  d'arriver  à  trouver  les  lois  générales 
tant  qu'on  se  bornait  à  opérer  dans  des  limites  de  pres- 
sion dans  lesquelles  le  sens  des  résultats  commence  à  peine 
à  se  dessiner,  et  que  les  lois  n'apparaissent  clairement 
dans  leur  ensemble  qu'à  la  condition  de  pousser  les  expé- 
riences jusqu'à  plusieurs  centaines  d'atmosphères:  qu! en- 
fin tout  ce  qu*on  savait  sur  la  compressibilité  des  gaz  pe 
pouvait  en  rien  faire  soupçonner  les  lois  que  j'établirai 
plus  loin. 

Je  n'entrerai  dans  aucun  détail  relativement  aux  for- 
mules par  lesquelles  divers  physiciens  ont  cherché  à  re- 
présenter l'effet  de  la  température  sur  la  compressibilité 
des  gaz,  parce  que  ces  formules,  en  général  purement  em- 
piriques, ne  sont  applicables  que  dans  des  limites  de  pres- 
sion très  restreintes,  et  que  j'aurai  l'occasion  d'en  parler 
plus  tard  dans  un  travail  qui  portera  spécialement  sur  les 
faibles  pressions. 

Dans  le  cours  de  mes  expériences,  j'ai  eu  roccasion  de 
montrer  que,  môme  en  tenant  compte  du  volume  atomique, 
les  divergences  de  la  loi  de  Mariotte  ne  peuvent  pas  s'ex- 
pliquer seulement  par  la  considération  d'une  pression  in- 
térieure tendant  à  rapprocher  les  molécules,  car  cette 
pression  serait  différente,  pour  une  mèmedislance  moyenne 
des  molécules,  suivant  la  température  du  gaz-,  je  revien- 
drai plus  tard  sur  ce  point  et  je  compléterai  cette  démons- 
tration quand  je  comparerai  les  résultats  auxquels  je  suis 
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arrivé  avec  ceux  auxquels  conduit  la  théorie  de  M.  Hirn. 

Dans  ces  derniers  temps,  M.  Winkelmann  a  fait  connaître 
les  résultats  d'expériences  exécutées  sur  l'éthylène  entre 
o®  et  ioo°et  entre  i*'"  et  2*'^°*.  Il  a  constaté  qu'à  100**  ce  gaz 
suit  plus  régulièrement  la  loi  de  Mariotte  qu'à  0°  :  c'est 
aussi  ce  que  j'avais  constaté  sur  tous  les  gaz  sur  lesquels 
j'avais  opéré  jusqu'à  100",  aSo®  et  3 20®. 

En  dehors  de  ces  expériences  et  de  celles  relatées  dans  le 
travail  classique  de  M.  Andrews  sur  le  point  critique,  je 
crois  qu'il  n'existe  pas  d'autres  données  expérimentales  que 
celles  qui  sont  consignées  dans  le  Mémoire  où  j'ai  résumé 
mes  recherches. 

Quant  aux  lois  suivant  lesquelles  se  modifie  la  com- 
pressibilité  des  gaz  sous  de  très  fortes  pressions  quand  on 
fait  varier  la  température,  elles  sont  complètement  in- 
connues 5  c'est  dans  le  but  de  combler  cette  lacune  impor- 
tante que  j'ai  entrepris  les  recherches  qui  font  l'objet  de  ce 
Mémoire. 

J'ai  étudié  les  gaz  :  azote,  hydrogène,  formène,  élhy- 
lène  et  acide  carbonique.  Quant  à  l'air  et  à  l'oxygène,  j'ai 
pensé  qu'à  des  températures  uA  peu  élevées  l'action  de 
ce  dernier  gaz  sur  le  mercure  serait  trop  rapide  pour 
permettre  d'expérimenter,  d'autant  plus  que  dans  ces 
conditions  les  expériences  deviennent  beaucoup  plus 
longues. 

A  la  température  ordinaire,  au  contraire,  les  expériences 
peuvent  être  conduites  très  rapidement;  une  série  de 
six  déterminations  peut  être  faite  à  la  rigueur  en  un  quart 
d'heure  et  alors  l'action  devient  insensible 5  aussi  aî-je 
pu  dans  mon  premier  travail  étudier  ces  deux  gaz  (par  la 
méthode  de  comparaison)  sans  être  arrêté  par  celte  diffi- 
culté, dont  j'ai,  du  reste,  l'intention  de  faire  une  étude  à 
part. 
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DESCRIPTION  DE  l'àPPAREIL.    -^  MARCHE  DES  EXPERIENCES. 

L^appareil  qui  m'a  servi  est  celui  avec  lequel  j^aî  déjà 
déterminé  à  la  température  ambiante  la-compressibîlité 
des  gaz  oxygène,  air,  hydrogène,  oxyde  de  carbone,  for- 
mène  et  éthylène,  par  comparaison  avec  l'azote*,  j'en  ai 
dit  déjà  quelques  mots  dans  mon  premier  Mémoire  sans  en 
donner  la  description^  touiefois,  comme  dans  ce  Mémoire 
je  suis  entré  dans  beaucoup  de  détails  relativement  à  la 
construction  des  diverses  parties  de  ce  genre  d'instruments, 
je  pourrai  être  ici  beaucoup  plus  bref. 

La  fig.  I  ci-joinle  représente  l'appareil  au  douzième 
d'exécution.  A  droite  est  le  manomètre  à  dzote(  *)pl  a  les 
mêmes  dimensions  et  est  monté  absolument  de  la  même 
manière  que  celui  de  l'appareil  décrit  dans  mon  premier 
Mémoire  sur  ce  sujet,  et  qui  a  servi  à  déterminer  la  com- 
pressibilité  du  gaz  azote  au  puits  Verpilheux-,  le  manchon 
dans  lequel  circule  le  courant  d'eau  et  le  thermomètre  sont 
disposés  de  la  même  façon;  le  chapeau  qui  porte  le  tout 
est  fixé  par  quatre  boulons  sur  le  bloc  de  fonte,  dans  la  ca- 
vité duquel  plonge  le  réservoir  du  manomètre  5  sur  le  côté 
est  un  petit  volant  correspondant  à  un  cylindre  plongeurtra- 
versant  une  longue  boîte  à  cuirs  et  destiné  à  régulariser  la 
pression  et  à  amener  le  ménisque  mercuriel  dans  la  tige  du 
manomètre  sur  des  divisions  déterminées  d'avance  et 
correspondant  à  des  pressions  calculées  d'après  la  com- 
pressibilité  du  gaz  azote. 

A  gauche  est  un  second  bloc  portant  le  manomètre  dans 
lequel  est  renfermé  le  gaz  à  comparer  à  Tazote.  Cette  pièce 
est  plus  volumineuse  que  la  première*,  elle  constitue  à  elle- 


(*)  J'ai  montré  {Comptes  rendus,  12  avril  1880)  que  sous  l'influence 
de  la  pression  exercée  à  l'intérieur  seulement  ces  manomètres  ne  subissent 
pas  d'accroissement  de  volume* su tlHsant  pour  qu'il  y  ait  lieu  d'en  tenir 
compte. 
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seule  un  appareil  semblable  à  celui  décrit  dans  mon  premier 
Mémoire  et  peut  servir  au  besoin  à  renouveler  les  expé- 
riences* faîtes  avec  lui  ;  elle  n'en  diffère  que  par  des  détails 
de  construction  et  surtout  par  la  disposition  des  pointeaux. 
La  moitié  droite  seulement  du  bloc  est  donc  nécessaire 
pour  les  expériences  dont  il  s'agit  ici,  et  l'on  peut  se  figurer 
supprimée  la  moitié  gauche  qui  porte  un  chapeau  triangu- 
laire à  trois  boulons,  auquel  est  fixé  le  premier  bout  du  fil 
d'acier  creux  qui  s'élevait  dans  le  puits  lors  des  premières 
expériences. 

Quand  on  veut  seulement  opérer  à  la  température  am- 
biante, le  manomètre  renfermant  le  second  gaz  est  dis- 
posé absolument  comme  celui  à  azote  ^  mais,  quand  on  doit 
opérer  à  des  températures  plus  élevées,  le  manchon  de 
verre  où  circule  l'eau  est  remplacé  par  une  cuve  paralié- 
lépipédique,  supportée  par  trois  colonnes  de  fer  vissées  dans 
le  chapeau  même  qui  porte  le  manomètre  *,  ce  chapeau,  pour 
c'ette  raison,  est  circulaire,  un  peu  plus  large,  et  déborde 
légèrement  le  bloc  sur  lequel  il  est  boulonné. 

La  cuve  a  été  coulée  en  bronze  d'une  seule  pièce;  elle 
porte  sur  deux  faces  opposées  deux  fenêtres  longues  et 
étroites,  munies  de  glaces  retenues  par  des  plaques  de  bronze 
boulonnées  sur  les  parois  de  la  cuve;  la  partie  supérieure 
est  /ermée  par  un  couvercle  également  boulonné,  en 
bronze,  et  sur  lequel  est  vissé  un  réfrigérant  vertical  des- 
tiné à  condenser  et  à  ramener  dans  la  cuve  la  vapeur  de 
l'eau  qu'on  y  chauffera. 

Ceréfrîgérantporteenmêmetempsunepiècedans  laquelle 
passe  la  tige  de  l'agitateur  qui  doit  régulariser  la  tempéra- 
ture de  l'eau,  laquelle  est  indiquée  par  un  thermomètre  que 
supporte  le  couvercle.  Comme  on  le  voit,  la  cuve  présente 
une  grande  solidité-,  elle  pourrait  au  besoin  résister  à  une 
assez  forte  pression  ou  servir  à  des  expériences  dans  le  vide. 
Les  glaces  n'ont  pas  été  mastiquées,  comme  on  le  fait  géné- 
ralement, au  minium  :  la  fermeture  a  été  faite  au  moyen  de 


36o  E.-H.    AMA6AT. 

plaques  épaisses  de  caoutchouc  vulcanisé.  Je  ne  saurais  trop 
recommander  celte  disposition  plus  rapide,  plus  commode 
que  le  mastiquage  et  moins  sujette  à  faire  casser  les  glaces, 
dans  les  limites  de  température,  bien  entendu,  où  le  caout- 
chouc peut  être  employé  5  avec  de  l'eau  à  loo®,  la  fermeture 
ne  laisse  rien  à  désirer. 

Le  fond  de  la  cuve  est  traversé  parla  tige  du  manomètre 
de  cristal.  Le  joint  est  fait  simplement  au  moyen  d'une  tu- 
bulure etd^un  bouchon  de  liège  glissant  autour  de  la  tige; 
il  peut  aussi  être  fait  avec  une  boîte  à  étoupes.  Pour  les 
expériences  actuelles  j'ai  préféré  le  premier  moyen,  qui  est 
plus  simple  et  fait  un  joint  bien  hermétique  eu  prenant  les 
précautions  nécessaires,  la  tige  de  cristal  devant  passer  ri- 
goureusement au  centre  de  la  tubulure,  dans  laquelle  entre 
le  bouchon.  La  cuve  a  été  ajustée  aux  extrémités  des  co- 
lonnes au  moyen  de  doubles  écrous  permettant  de  régler 
facilement  sa  position  dans  tous  les  sens.  L'une  des  co- 
lonnes porte  une  couronne  mobile  à  gaz,  au  centre  dd 
laquelle  passe  la  tige  du  manomètre,  et  qui  doit  servir  à 
chauffer  Teau  de  la  cuve. 

Les  deux  parties  de  l'appareil  sont  reliées  par  un  bout 
de  tube  d*acier  creux;  celle  degauche  reçoit  la  pression  par 
un  bout  plus  long  du  même  tube  qui  communique  avec  la 
pompe  à  mercure  décrite  dans  mon  premier  Mémoire,  et 
que  je  n'ai  pas  fait  figurer  ici  de  nouveau. 

Les  deux  pointeaux  qu'on  voit  sur  le  bloc  de  gauche,  à 
la  partie  inférieure,  servent  à  mettre  en  communication 
les  diverses  parties  de  l'appareil  entre  elles  ou  avec  la 
pompe,  ou  à  interrompre  ces  communications;  il  y  en  a 
un  troisième  placé  derrière,  tout  à  fait  à  gauche,  mais  qui 
n'est  pas  indispensable  dans  les  expériences  actuelles. 

Le  tout  est  fixé  sur  un  fort  bloc  de  bois  au  moyen  de 
brides  en  fer  que  j'ai  supprimées  sur  la  figure  ;  ce  bloc  est 
lui-même  fixé  sur.  un  chariot  à  quatre  galets  de  foute  per- 
mettant de  déplacer  facilement  l'appareil,  dont  le  poids  est 
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très  considérable',  quatre  fortes  vis  calantes  servent  à  régler 
la  verticalité  des  tiges  des  manomètres  et  à  donner  au  tout 
une  grande  stabilité. 

Marche  des  expériences.  —  L'appareil  étant  rempli 
partiellement  de  mercure  sec  et  pur,  on  place  d'abord  le 
manomètre  à  azote,  puis  le  second  manomètre  muni  dé  sa 
cuve 5  comme  cette  dernière  pièce  est  très  lourde,  il  serait 
difficile  de  la  placer  à  la  main  sans  accident.  J'ai  fait 
disposer  au  plafond  de  mon  laboratoire  une  double  poulie 
différentielle  permettant  de  faire  cette  manœuvre  facile- 
ment et  sans  danger.  L'appareil  étant  monté,  on  injecte 
du  mercure  avec  la  pompe  jusqu'à  ce  que  ce  liquide  com- 
mence à  se  montrer  dans  les  liges  des  manomètres  5  on 
ferme  alors  le  pointeau  de  gauche  et  on  continue  à  faire  la 
pression  avec  lé  volant,  le  pointeau  de  droite  étant  ouvert. 

Pour  procéder  aux  expériences,  on  commencé  par  porter 
l'eau  de  la  cuve  au  degré  voulu  et  on  obtient  la  constance 
de  la  température  en  réglant  convenablement  l'arrivée 
du  gaz  et  la  distance  de  la  couronne  au  fond  de  la  cuve; 
cette  opération  est  souvent  fort  longue,  surtout  aux  tempé- 
ratures un  peu  élevées  5  pendant  tout  le  temps,  l'agitateur 
doit  fonctionner  régulièrement  et  sans  arrêt. 

La  constance  de  la  température  étant  obtenue,  on  dispose 
en  face  de  l'appareil  une  forte  table  de  bois  sur  laquelle 
sont  fixés  deux  viseurs,  visant  chacun  la  graduation  de 
l'un  des  manomètres;  alors  un  aide  qui  manœuvre  le  vo- 
lant amène  successivement  le  mercure  sur  des  traits  du 
manomètre  à  azote  correspondant  à  des  pressions  calculées 
d'avance;  l'opérateur  qui  fait  les  visées  enregistre  simul- 
tanément les  indications  des  deux  manomètres  et  celles 
des  thermomètres  de  la  cuve  et  du  manchon  où  circule 
l'eau  autour  du  manomètre  à  azote. 

Pour  ce  dernier,  la  lecture  se  fait  simplement  en  plaçant 
derrière  le  manchon  un  écran  blanc  et  en  amenant  tou- 
jours la  base  du  ménisque  sur  le  trait  de  la  division.  Pour 
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l'autre  manomètre,  on  place  derrière  la  fenêtre  postérieure 
et  assez  loin  un  fond  lumineux  formé  par  le  globe  dépoli 
d'une  lampe  à  gaz  ^  alors  on  rapporte  la  lecture  au  sommet 
du  ménisque  qui  se  détache  en  noir  sur  le  fond  lumineux. 
Dans  Testimation  des  volumes  au  moyen  desTables  de  jau- 
geage, on  tient  compte  de  cette  différence  de  position  des 
ménisques  dans  les  lectures. 

CALCUL    DES    EXPERIENCES. 

Les  expériences  que  j'ai  faites  sur  les  divers  gaz  sont 
toutes  comprises  entre  3o**™  et  4îio**",  et,  comme  limites 
de  température,  entre  la  température  ambiante  et  loo^. 

Chaque  gaz  a  été  étudié  en  deux  séries:  avec  un  premier 
manomètre  on  poussait  les  expériences  jusque  versioo*^"*à 
i3o"";   avec   un    second   on   allait  de    loo*^™  ou  i3o*'™ 

* 

jusqu'à  420*^.  De  cette  façon  on  a  évité  une  trop  grande 
réduction  du  volume  des  gaz. 

La  mesure  des  pressions  indiquées  par  le  manomètre  à 
azote  se  faisait  aussi  avec  deux  manomètres,  pour  la  même 
raison. 

Ce  procédé,  qui  rend  plus  exact  la  mesure  des  volumes, 
a  le  défaut  de  présenter  quelques  difficultés  pour  rac- 
corder les  indications  des  manomètres  et   les    réduire  à 
.une  seule  série.  J'ai  fait  ce  raccordement  de  deux  manières 
différentes,  se  contrôlant  comme jje  l'indiquerai  plus  loin. 

Les  courbes  représentant  les  résultats  ont  été  construites 
ainsi  qu'il  suit  :  on  a  porté  sur  les  abscisses  des  longueurs 
proportionnelles  aux  pressions,  les  millimètres  correspon- 
dant à  des  mètres  de  mercure  et,  sur  les  ordonnées,  des 
longueurs  proportionnelles  aux  valeurs  correspondantes 
des  produits  y!7P'. 

Toutes  les  courbes  d'un  même  gaz  aux  diverses  tempé- 
ratures sont  relatives  à  la  même  masse  gazeuse,  c'est-à-dire 
que  les  manomètres,  une  fois  chargés  d'un  gaz  déterminé, 
ont  servi  aux  expériences  à  toutes  les  températures    sans 
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deur,  qui  dépassait  de  beaucoup  trop  le  format  ordinaire 
des  publications. 

Les  indications  fournies  par  les  manomètres  à  azote  ont 
été  obtenues  de  la  façon  suivante.  On  a  d'abord  dressé 
pour  chaque  manomètre  un  Tableau  des  produits  pv*  dé- 
duits de  mes  premières  recherches,  dans  lequel  on  a  sup- 
posé le  volume  initial  égal  à  celui  du  manomètre  et  la 
pression  initiale  celle  sous  laquelle  celui-ci  avait  été  chargé. 
On  a  ensuite  construit  une  grande  courbe  en  portant  les 
volumes  sur  Taxe  des  abscisses  et  les  valeurs  de  pi^  sur  les 
ordonnées;  on  en  a  déduit  les  valeurs  de  pv  pour  les  vo- 
lumes correspondants  aux  traits  des  manomètres  à  azote, 
auxquelson  ramenait  le  mercure  et,  en  divisant  ces  valeurs 
par  les  volumes  correspondants  déduits  desTables' de  jau- 
geage, on  a  obtenu  les  pressions  cherchées.  Cela  suppose 
la  lecture  faite  a  la  température  même  à  laquelle  le  mano- 
mètre a  été  chargé  sous  la  pression  normale;  on  s'est  placé 
dans  des  conditions  telles  que  la  correction  relative  à  la 
différence  de  température  soit  toujours  très  pelite.  J'ai 
aussi  calculé  les  pressions  par  un  autre  procédé  qui  m'a 
fourni  sensiblement  les  mêmes  résultats.  Comme  vérifica- 
tion, j'ai  placé  en  même  temps  dans  l'appareil  les  deux  ma- 
nomètres à  azote,  et  j'ai  constaté  que  dans  la  partie  com- 
mune de  leurs  indications,  c'est-à-dire  entre  loo**^"*  ei 
i3o**°*  environ,  ils  ont  fourni  les  mêmes  indications  à  une 
demi-atmosphère  près. 

Comme  on  vient  de  le  voir,  il  a  été  nécessaire,  pour  les 
calculs  de  raccordement  des  courbes,  de  savoir  à  quelle 
température  et  sous  quelle  pression  les  manomètres  avaient 
été  chargés  de  gaz.  Les  expériences  avaient  été  disposées  de 
manière  que  le  petit  cylindre  qui  termine  le  réservoir 
des  manomètres  était  plongé  sous  le  mercure  au  moment 
où,  tout  en  communiquant  encore  avec  la  source  de  gaz,  il 
se  trouvait  rigoureusement  à  la  pression  de  l'atmosphère 
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et  à  la  température  ambiante;  pendant  que  le  petit  cy- 
lindre était  ainsi  plongé  dans  un  bain  de  mercure,  on  y 
adaptait  un  petit  dé  en  fer  qui  y  restait  suspendu  au  moyen 
de  deux  ressorts  ;  ou  pouvait  alors  emporter  le  manomètre 
pour  le  placer  sur  l'appareil,  la  pointe  restant  plongée 
dans  le  mercure  du  dé. 

En  général, il  a  été  fait  surcliaquegaz  trois  séries  d'expé- 
riences avec  chaque  manomètre;  après  avoir  constaté  la 
concordance  d'un  grand  nombre  de  séries,  on  s'est  arrêté  à 
celles  qui  paraissaient  avoir  été  faites  dans  les  meilleures 
conditions. 

J'ai  pris  toutes  les  précautions  possibles  pour  avoir  des 
gaz  aussi  purs,  aussi  purgés  d'air  et  aussi' secs  que  possible^ 
pour  l'acide  carbonique  en  particulier,  le  gaz  a  été  essayé 
à  la  potasse  dans  le  manomètre  même,  les  expériences 
étant  terminées. Les  résultats  donnés  plus  loin  sont  relatifs 
à  un  gaz  qui  a  laissé  ainsi  un  résidu  de  -—^  dans  le  ma- 
nomètre aux  basses  pressions  et  de  ytô^  dans  l'autre.  Tous 
les  gaz,  sans  exception,  ont  été  desséchés  d'abord  à  l'acide 
sulfurique  concentré,  puis  dans  une  éprouvette  remplie  de 
verre  concassé,  mélangé  d'acide  phosphorique  anhydre. 

RESULTATS    NUMERIQUES. 

Les  résultats  numériques  consignés  aux  Tableaux  qui 
suivent  ont-été  pris  sur  les  courbes  dont  il  vient  d'être 
question.  Pour  l'éthylène  et  l'acide  oarbonique,  dont  les 
variations  de  compressibilité  sont  extrêmement  brusques, 
j'ai  donné  les  valeurs  des  produits  p^^  de  lo"*  en  lo™  de 
mercure  ;  pour  les  autres,  de  20™  en  20™seulement.  Les  tem- 
pératures auxquelles  les  expériences  ont  été  faites  sont  in- 
diquées dans  la  première  colonne  horizontale  et  les  pres- 
sions en  mètres  de  mercure  dans  la  première  colonne  ver- 
ticale. 

Pour  le  formène,  les  résultats  sont  donnés  seulement 
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jusqu'à  3oo**".  En  réalité,  ce  gaz  a  été  étudiédans  certaines 
séries  jusqu'à  420**™  comme  les  autres*,  mais  il  s'est  pro- 
duit dans  la  valeur  du  coefficient  de  raccordement  des 
courbes  relatives  à  ces  séries  une  différence  qui  s'est  élevée 
jusqu'à  plus  de  trois  centièmes  et  que  je  n'ai  point  pu 
m'expliquera  j'ai  préféré  dès  lors  donner  les  résultats  des 
premières  séries,  qui  ont  présenté  une  concordance  suffi- 
sante. 

Azote, 

17%  7.      So**,!.      00%  4*      7^%^-     IOO°,I. 

3o 2745  2875  3o8o  333o  3676 

40 2740  2865  3o85  3340  358o 

60 2740  2875  3ioo  336o  36io 

80 2760  2895  3 125  3400  365o 

100 21790      2930      3170      3445      3695  i 

120.' 2835  2985  3220  3495  3755 

i4o 2890  3o4o  3275  355o  3820 

160 ;  2950  3095  3335  36 1 5  388o 

180 3oi5  3i5o  3390  3675  3950 

/20O 3075  3220  3465  3750  4o2o 

220 3i4o  3285  353o  3820  4^90 

240 32i5  336o  36io  3895  4^^^ 

260 3290  3440  3685  3975  4^4^ 

280 3370  3520  3760  405^0  43^0 

3oo 345»  36oo  384o  4*3o  44^0 

320 3525  3675  3915  ^110  447^ 

Hydrogène. 

17",  7.  4o%4-  ôo",  4.  Si»,!.  100°,  I. 

m 

3o 283o    3o45    3235    343o    36 10 

40 285o    3o65    3240    3445    3625 

60 2885    3iio    3295    35oo    368o 
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17%  7.  4o%4.  ()o%'|.  8i«,i.  ioo«,i. 

80" 2935    3i55    3340  355o  3725 

100 r>.g85    32oo    34oo  3620  3780 

120 3o4o    3255    3455  3665  383o 

i4o 3o8o    33oo    35oo  3710  388o 

160 3i35    336o    356o  3775  3945 

180 3i85    3420    3620  383o  4^ïo 

200 3240    3465    3685  3870  4o55 

220 3290    3520    3725  3930  4''o 

240 3340   3570   3775  3980  4'6o 

260 3400    3625    383o  4^4^  4220 

280 3450    3675    388o  4^9^  4^7^ 

3oo 35oo    3730    3935  4i4o  4325 

320 355o    3780    3890  4200  4385 

Formène, 

i4%7.        *i9%5.        40»,  6.         60»,  1.  79%  8.  loo",!. 
m 

3o. . .   258o   2745   2880   3 100    »     » 

4o...   25 I 5   2685   283o   3o6o  3290  35o5 

60...   2400   2590   2735   2995  323o  3460 

80...   23i5   25i5   2675   2950  3195  3440 

100...   2275   2480   2640   2935  3 180  3435 

120...   2245   2465   2635   2925  3 180  3440 

i4o...  2260  2480  2655  2940  3190  3460 

160...   23oo   25 10   2685   2975  3220  3490 

180. . .   236o   256o   2730   3oi5  3260  3525 

200. . .   2425   2615   2780   3o65  33o5  3575 

220...   25io   2690   2840   3i25  336o  3625 

23o...   256o   2730   288.0   3i5o  3385  365o 
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22l5 
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200 

280 
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625 
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440 
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780 
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2o3o 

21  l5 
2200 
2280 
2370 
2450 
2540 
2625 
2710 
2790 
2875 
2960 
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3 125 


» 


» 


2410 
2145 
860 
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340 
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2120 
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800 
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les  produits  pi^  décroissent  d'abord  rapidement,  atteignent 
un  minimum  et  croissent  ensuite  Indéfiniment;  ces  varia- 
tîoDsde  pu^lrès  rapides  aux  températures  voisines  du  point 
critique,  vont  en  diminuant  quand  la  température  s'élève; 
le  point  de  la  courbe  où  l'ordonnée  est  minima  s'éloigne 
régulièrement  de  l'origine  et  le  lieu  qu'il  engendre  se  des- 
sine très  nettement  à  l'inspection  des  courbes.  Ce  point  pa- 
rait s'éloigner  moins  vite  à  partir  d'une  certaine  tempéra- 
ture; il  rétrograde  vraisemblablement  ensuite,  car  cela  a 
lieu  pour  le  formène  et  l'azote. Or  ces  gaz,  qui  forment  les 
types  intermédiaires,  sont,  à  température  égale,  bien  plus 
éloignés  du  point  critique  que  l'éthylène  et  l'acide  carbo- 
nique. Toutefois  pour  l'azote  et  le  formène  le  déplacement 
'  de  lordonnée  minima  apparaît  beaucoup  moins  nettement 
que  pour  les  deux  autres  gaz,  par  cette  raison  que,  quand 
la  courbure  des  lignes  diminue,  la  position  de  cette  or- 
donnée devient  beaucoup  plus  difficile  à  déterminer  exac- 
tement. Voici  un  Tableau  indiquant,  pour  l'acide  carbo- 
nique et  l'éthylène,  sous  quelle  pression,  exprimée  en 
mètres  de  mercure,  l'ordonnée  est  minima  à  diverses  tem- 
pératures : 

Acide  carbonique.  Ethylène. 

o                                  m                              o  m 

»  »  1 6 , 3 55 

»>  >»                  20 ,3 6o 

35,1 70                3o,  1 70 

4o,2 80  4^,0.    ...  80 

5o,o 98                5o,o 88 

60,0 ii5                60,0 95 

70,0 i3o                 70,0 100 

80,0 140                79i9 '^^ 

90,2 i5o                89,9 ii5 

100,0....  160  100,0.....  120 

Considérons  seulement  pour  un  instant  les  courbes  re- 
latives à  l'acide  carbonique  et  l'éthylène,  qui,  à  cause  des 
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Cette  concavité  de  la  courbe  disparaît  assez  rapidement 
quand  la  température  s^élève^  dès  5o°  elle  n'existe  plus,  et 
la  courbe  ne  présente  que  la  convexité  qui  produit  le  mi- 
nimum dë^t^. 

Pour  les  gaz  autres  que  l'éthylène  et  Tacide  carbonique, 
la  concavité  a  disparu  entièrement  dès  la  température  am- 
biante. Cette  forme  des  courbes  aux  pressions  inférieures 
ne  parait  pas,  pour  le  moment  du  moins,  présenter  un  bien 
grand  intérêt,  mais  il  en  est  tout  autrement  de  la  partie  qui 
suit  l'ordonnée  minima  dans  laquelle  pi^  va  en  croissant  in- 
définiment. Pour  les  températures  voisines  du  point  cri- 
tique, la  courbe  tourne  rapidement  après  cette  ordonnée  et  se 
transforme  presque  de  suite  en  une  ligne  très  sensiblement 
droite  y  j'ai  cependant  remarqué  que  quelques  points  sem- 
blaient indiquer  une  trace  de  concavité,  mais  si  légère  qu'on 
peut  l'attribuer  aux  erreurs  d'observation. 

La  température  s'élevant,  la  convexité  des  courbes  di- 
minue assez  rapidement,  et  Taspect  général  du  faisceau 
montre  clairement  la  tendance  qu'elles  ont  à  se  relever 
dans  leur  ensemble  et  à  se  transformer  en  lignes  droites, 
l'ordonnée  minima  disparaissant  ainsi  graduellement. 

A  la  vérité,  cette  tendance  n'est  qu'indiquée,  clairement 
il  est  vrai,  par  les  courbes  de  l'acide  carbonique  et  de  l'é- 
thylène^ mais,  si  l'on  considère  que  l'hydrogène  est,  dès  la 
température  ordinaire,  dans  le  même  cas  que  ces  deux  gaz 
à  des  températures  beaucoup  plus  élevées,  que  pour  ce  gaz 
la  transformation  prévue  se  trouve  précisément  réalisée 
sensiblementdèslatempératureordinaire  etqu'elie  continue 
à  l'être  jusqu'à  100°  sans  qu'on  remarque  la  moindre  ten- 
dance des  lignes  à  une  nouvelle  déformation,  si  Ton  ajoute 
à  cela  la  considération  des  courbes  du  formène  et  de  l'azote, 
qui  forment  les  types  intermédiaires,  alors  la  généralité  du 
phénomène  s'impose  pour  ainsi  dire,  et,  j'insiste  sur  ce 
point  dont  on  verra  plus  loin  les  conséquences,  que  non 
seulement  les  courbes  se  relèvent  de  manière  à  réaliser 


SrS  E.-H.     AMAGÀT. 


y 


entre  les  limiies  p  et  p^  de  pression  et  à  diverses  tempéra- 
tures; il  résulte  du  parallélisme  des  lignes  que,  quand  on 
passe  d'une  température  à  une  autre  plus  élevée,  les  valeurs 
de  pv  et  p'sf'  augmentent  d'une  même  quantité,  ce  qui  aug- 
mente la  valeur  du  rapport,  puisque  celui-ci  est  plus  petit 
que  Tunîté. 

C'est  ce  que  montre  clairement  le  Tableau  suivant  des 

valeurs  de -^-j^  entre  loo"  etSao"  dépression  et  à  diffé- 
rentes températures  : 

Hydrogène, 


o 


17,7 o,83o 

40,4 0,838 

60,4 0,845 

80 , 1 o ,  853 

100,1 o,856 

La  température  croissant,  le  gaz  se  rapproche  de  la  loi 
de  Mariotte,  par  cette  seule  raison  que  la  différence  des 
produits  p\f  el/;V  qui  reste  constante  porte  sur  des  valeurs 
de  plus  en  plus  grandes  de  ces  produits,  et  non  point  parce 
que  ps^  tend  à  devenir  .constant,  ce  qui  n'a  lieu  pour  aucun 
gaz  connu. 

Il  est  bien  certain  qu'en  refroidissant  suffisamment  l'hy- 
drogène celui-ci  finirait  par  se  comprimer  plus  que  ne  l'in- 
dique la  loi  de  Mariotte  5  en  élevant  la  température  l'écart 
deviendrait  nul,  puis  négatif;  mais  cet  écart,  au  lieu  de 
continuer  à  croître  négativement,  atteindrait  un  maximum 
à  partir  duquel  il  commencerait  à  se  rapprocher  de  l'unité, 
comme  cela  a  lieu  en  effet. 

Examinons  maintenant  le  faisceau  des  courbes  relatives 
à  l'acide  carbonique,  dont  la  première  correspond  à  35**, 
c'est-à-dire  quelques  degrés  seulement  au-dessus  du  point 

critique  ;  suivons  les  valeurs  de  —--;  de  degré  en  degré  entre 
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les  limites  de  pression  loo"'  et  120™,  par  exemple;  nous 
verrons  que  ce  rapport  est  plus  petit  que  l'unité  à  35°,  40** 
et  5oo;  au-dessus  de  60®,  au  contraire,  il  devient  plus 
grand,  puis  il  redeviendrait  évidemment  plus  petit  en  con- 
tinuant à  chauffer  et  resterait  alors  indéfiniment  au-dessous 
de  celte  valeur.  On  voit  donc  que  la  période  où  le  gaz  est 
plus  compressible  que  ne  le  veut  la  loi  de  Mariette  peut  être 
précédée  d'une  période  où  il  Test  moins  à  plus  basse  tempé- 
rature. Les  courbes  montrent  aussi  de  suite  qu'il  existe  une 

• 

pression  à  partir  de  laquelle  -^  est  toujours  plus  petit  que 

l'unité,  quelle  que  soit  la  température.  Si  Ton  se  figure 
construit  le  lieu  des  points  des  ordonnées  minima,  et  si, 
comme  j'ai  montré  que  cela  est  très  probablement,  cette 
courbe  a  elle-même  une  abscisse  maxima,  c'est  à  partir  de 
la  pression  correspondant  à  cette  abscisse  que  le  fait  en 
question  aura  lieu. 

Si  maintenant  on  se  rapproche  des  basses  pressions,  on 
verra  de  même  qu'il  en  existe  une  à  partir  de  laquelle  la 

première  période,  pendant  laquelle  —-;  <C  i,  n'existe  plus. 

Cette  pression  est  celle  sous  laquelle  le  gaz  se  liquéfie  à  une 
température  très  voisine  du  point  critique  :  c'est  la  pres- 
sion critique. 

Ces  résultats  sont  assez  compliqués,  quoique  l'inspection 
des  courbes  les  montre  de  suite  avec  netteté  ;  on  peut  ce- 
pendant les  énoncer  sous  une  forme  simple.  Considérons, 
en  effet,  le  faisceau  des  courbes  divisé  en  deux  régions  par 
le  lieu  des  ordonnées  minima.  La  région  de  gauche  com- 
prend toute  la  partie  des  courbes  pour  laquelle  on  a  -^  >  1  ; 

à  droite,  au  contraire,  on  a  partout  -^  <^i.Dans  la  pre- 

mièrerégion,  -y-7  décroît  quand  la  température  augmente; 
dans  la  seconde,  c'est  le  contraire  qui  a  lieu. 
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Le  Tableau  qui  suit,  relatif  à  Tacide  carbonique,  a  éié 
calculé  pour  montrer  ces  résultats;  on  remarquera  du  reste 
que  Teffet  de  la  température  diminue  dans  la  seconde  ré- 
gion quand  la  pression  augmente  : 

Jlcide  carbonique, 

•  Valeurs  de  ----' 

p'  V 

3o"-70".       70^-100™.     100"- l4o".   l4o'"-200".  200"-320". 

o  « 

18, a  (Hq.).  >»                »  0,745  0,726  o,658 

35,1 3,255  o,833  0*777  o»747  0,670 

40,2 2)893  0,924  0,783  0,758  0,688 

5o,o 1,693  1,45^  0,844  0,774  0,685 

60,0 1,444  1437  0,967  0,797  0,699 

70,0 19329    1,322    1,069    0,842    0,712 

80,0......     1,258       1,227       i,i3i       0,888      0,736 

90,2 ii2i4  1,168  1,128  0,940  0,761 

i6o,o 1,172       i,i34       1,122      0,975      0,782 

Les  limites  de  pression  entre  lesquelles  —j—,  a  été  calculé 

sont  inscrites  en  tète  des  colonnes  verticales.  Nous  pouvons 
donc  résumer  le  rôle  de  la  température  dans  la  compressi- 
bilîté  des  gaz  par  les  lois  suivantes  : 

1°  Pour  les  pressions  inférieures  à  la  pression  critique,^ 
r  écart,  cV  abord  positif  pour  une  température  suffisamment 
basse,  déifient  nuly  puis  négatif,  la  température  augmen^ 
tant;  mais,  à  partir  d'une  certaine  valeur  négative,  il 
diminue  indéfiniment  sans  changer  de  signe. 

2<>  Pour  les  pressions  comprises  entre  la  pression  cri- 
tique et  une  limite  supérieure  spéciale  à  chaque  gaz,  la 
période  pendant  laquelle  l'écart  est  positif  est  précédée, 
à  plus  basse  température,  d'une  période  où,  il  est  négatif, 
de  sorte  que  V écart  change  deux  fois  de  signe > 

Z°  A  partir  de  la  limite  supérieure  indiquée  dans  la  loi 
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chaque  pression  est  donnée  de  suite  par  les  courbes*,  mais, 
pour  arriver  aux  lois,  il  est  nécessaire  de  comparer  les  va- 
leurs du  coefficient  moyen  de  dilatation  aux  diverses  pres- 
sions entre  des  limites  assez  resserrées  de  température. C'est 
dans  ce  but  qu'ont  été  calculés  les  Tableaux  qui  vont 
suivre. 

Les  coefficients  de  dilatation  inscrits  sont  les  valeurs 

de  -, pr  entre  les  limites  dé  pression  et  de  température 

indiquées.  Les  volumes  ont.  été  déduits  des  courbes  en  divi- 
sant les  ordonnées  ^(^  par  les  pressions  correspondantes  ;  il  a 
suffi  pour  cela  de  faire  pour  chaque  pression  la  différence  des 
ordonnées  correspondant  à  t  et  t' degrés,  de  diviser  par  Tor- 

donnée  inférieure,  ce  qui  donne  ^- ^  ou )  etdedi- 

viser  encore  par  la  diilerence  des  températures. 

Voici  d'abord  les  Tableaux  relatifs  à  Tacide  carbonique 
et  à  l'éthylène  : 

Acide  carbonique, 

i8»-35*.   4o»-6o«.    60» -80».    8o«-ioo«. 
m 

4o liquide  0,0074  o,oo58  0,0046 

60 »  0,0196  0,0096  o,oo52 

80 0,01 13  o,o5oo  0,0176  0,0089 

100.  .  ..  0,0072  0,0217  0,0238  o,oi35 

120 0,0062  o,oii4  o,oi5i  0,0123 

i4o »  o,oo85  0,0128  0,0127 

i6o 0,0043  0,0066  0,0095  0,0108 

180 »  o,oo56  0,0079  0,0087 

200. 0,0039  o,oo52  0,0071  0,0072 

220 >»  o ,  0048  o ,  0057  o ,  oo63 

240 o,oo33  0,0045  o,oo5i  ,  o,oo56 

260 >»  o,oo4o  0,0045  0,0048 

280 o , 0029  o , 0039  o , 0042  o , 0046 

3oo »  o,oo38  0,0039  o,oo44 

320 0,0025  0,0037  o,oo38  0,0040 
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Èthylènc, 

20"- 40".        40° -60".         60** -80®.        80" -100°. 
m 

3o 0,0084  0,0064  0,0046  o,oo4o 

60 o,o366  0,0178  0,0097  0,0067 

80 0,01*21  0,0195  o,oi32  0,0088 

100 0,0079  0,0108  0,0121  0,0100 

120 0,0062  0,0075  0,0095  0,0082 

i4o 0,0048  0,0062  0,0076  0,0068 

160......  o,oo4i  o,oo57  o-,oo6i  o,oo58 

200 0,0034  0,0043  o,oo44  0,0044 

240 o,oo3o  o,oo35  o,oo36  o,oo34 

280 0,0027  o,oo3i  o,oo3o  0,0029 

320 0,0025  0,0027  0,0024  0,0024 

Si  l'on  cherche,  en  parcourant  les  colonnes  horizontales, 
à  trouver  comment  varie  le  coefficient  de  dilatation  avec  la 
température  sous  une  pression  donnée,  on  voit  que  la  loi 
de  variation  es  tassez  compliquée  vers  la  partie  centrale  du 
Tableauquicorrespondau  voisinage  des  ordonnées  minima^ 
mais  si  l'on  ne  considère  que  les  régions  extrêmes  corres- 
pondant aux  pressions  inférieures  ou  aux  pressions  tout  à 
fait  élevées,  on  voit  de  suite  que  le  coefficient  diminue  régu- 
lièrement avec  la  température,  et  en  particulier,  quand  on 
arrive  vers  la  limite  des  pressions,  on  voit  que  la  dilata- 
lion  est  sensiblement  proportionnelle  à  l'intervalle  de 
température;  cela  a  lieu,  pour  l'hydrogène,  pour  toutes 
les  pressions. 

Si  maintenant,  en  parcourant  les  colonnes  verticalement, 
nous  cherchons  comment  varie  le  coefficient  de  dilatation 
à  des  températures  données  avec  la  pression,  nous  arrive- 
rons aune  loi  très  nette.  On  voit  en  efîet  que  le  coefficient 
augmente  d'abord  avec  la  pression  jusqu'à  un  maximum,  à 
partir  duquel  il  décroit  ensuite  régulièrement  ;  ce  maxi- 
mum correspond  sensiblement  i  la  pression  pour  laquelle 
Fordonnée  est  minima.  Si,  au  lieu  de  prendre  le  coefficient 
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moyen  entre   des  limites   aussi  écartées  (20°),  on  dimi- 
nuait de  plus   en  plus  t'  —  t^   à  la  limite   la  valeur  de 

--  X  -  aurait  son  maximum  a  la  pression  même  qui  cor- 
respond à  l'ordonnée  minima. 

Au  fur  et  à  mesure  que  la  température  s'élève,  ce  maxi- 
mum devient  de  biolns  en  moins  sensible  et  finit  par  dis- 
paraître, comme  cela  a  lieu  pour  l'hydrogène  5  le  Tableau 
qui  suit,  relatif  à  ce  gaz,  montre  en  même  temps  que  le 
coefficient  moyen  décroit  régulièrement  quand  la  pression 
augmente: 

Hydrogène, 

17° -60°.        60° -100°. 

m 

4o o,oo33  0,0029 

100 o,oo33  0,0028 

180 o,oo3i  0,0027 

260 o,oo3o  0,0025 

320 0,0028  0,0024 

Je  résumerai  donc  ainsi  qu'il  suit  les  lois  de  la  dilata- 
tion des  gaz  : 

i^  Le  coefficient  de  dilatation  des  gaz  {^ramené  à  l* unité 
de  volume)  augmente  a^ec  la  pression  jusqu'à  un  maxi^ 
mum  à  partir  duquel  il  décroît  indéfiniment. 

2°  Ce  maximum  a  lieu  sous  la  pression  pour  laquelle  le 
produit  pif  est  minimum,  alors  que  par  conséquent  le  gaz 
suit  accidenlellement  ta  loi  de  Mariotte, 

3**  La  température  croissant,  ce  maximum  devient  de 
moins  en  moins  sensible  et  unit  par  disparaître, 

COVOLUME.  —  VOLUME  ATOMIQUE. 

Nous  avons  vu  que  pour  l'hydrogène  les  courbes  sont 
des  lignes  sensiblement  droites  et  qu'il  en  est  de  même 
pour  l'acide  carbonique  et  l'éthylène  dans  une  partie  con- 
sidérable de  leur  longueur,  après  l'ordonnée  minima  ;  nous 
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avons  vu  aussi  que,  la  température  croissant,  les  courbes 
tendent  à  devenir  droites  dans  toute  leur  longueur,  comme 
cela  a  lieu  sensiblement  pour  l'hydrogène  dès  la  tempéra- 
ture ordinaire;  dans  ce  cas,  les  courbes  p^'  =  ç(/^)  de- 
viennent 

(i)  pif=zap-^  b. 

L'ordonnée  à  Forigine  b  serait  la  valeur  de  p^  à  la  limite 
pour  une  pression  infiniment  petite,  si  les  lois  auxquelles 
nous  sommes  arrivés  étaient  vraies  dans  ces  conditions  ; 
c'est  une  question  qui  n'a  pas  été  encore  suffisamment  étu- 
diée et  que  je  reprendrai  sous  peu;  nous  nous  bornerons 
donc  au  cas  des  pressions  pour  lesquelles  les  résultats  pré- 
sentent un  degré  de  certitude  suffisant.  Pour  l'hydrogène, 
j'ai  déjà  dit  que  la  ligne  présente  encore,  même  à  ioo%  une 
légère  courbure  aux  pressions  inférieures  à  loo*'"*  ;  mais  il 
est  raisonnable  d'admettre  que  cette  courbure  finirait  par 
disparaître  à  des  températxires  assez  élevées  et  que  la  ligne 
deviendrait  droite,  au  moins  depuis  les  pressions  voisines 
de  la  pression  normale. 

La  relation  (i)  peut  se  mettre  sous  la  forme 

(2)  ply-o^)=:h, 

b  eta  étant  constants  ;  on  arrive  donc  à  ce  résultat  que  le 
produit  de  la  pression  par  le  volume  diminué  d'une  quan- 
tité constante  est  constant  pour  une  température  donnée. 
Si,  du  reste,  on  écrit  la  relation  (2)  sous  la  forme 

P 

on  voit  de  suite  que  V  =  a  pour /^  =00  ,  c'est-à-dire  que 
a  est  la  limite  du  volume  que  peut  prendre  le  gaz  pour  une 
pression  illimitée;  il  parait  rationnel  d'interpréter  ce  ré- 
sultat en  disant  que  a  est  le  volume  absolu  de  la  matière, 
les  molécules  devant  finir  par  se  toucher  dans  ces  condi- 

^nn,  de  Chim.et  de  Pkys,,  5«  série,  t.  XXII.  (Mars  1881.)  25 
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lions,  et  non  seulement  les  molécules,  maïs  les  atomes  for^ 
niant  les  molécules. 

Dupré  et  M.  Hirn  sont  arrivés,  par  des  voies  bien 
différentes  entre  elles  et  de  celle  que  je  viens  d'exposer,  à 
un  résultat  analogue  dans  certaines  limites,  mais  condui- 
saut  à  une  interprétation  bien  différente  de  ceux  qui  ré- 
sultent de  Pensemble  de  mes  recherches. 

Dupré,  en  effet,  des  formules  fondamentales  de  la  Théo- 
rie mécanique  de  la  chaleur,  telles  qu*il  les  expose  dans 
son  Ouvrage  (Dupré,  Théorie  mécanique  de  la  chaleur)^ 
déduit,  comme  seconde  approximation  de  la  loi  de  Ma* 
riotte,  la  loi  suivante,  dite  des  coyolumes,  que  je  rapporte 
textuellement  : 

((  A  température  constante,  lés  tensions  d'une  masse 
gazeuse  sont  en  raison  inverse  des  volumes  toi^s  diminues 
d'une  petite  quantité  constante  c^^u^  qui  les  complète  et 
porte  le  nom  de  covolume  lorsque  le  volume  u^  dans  les 
circonstances  nojmales  est  Vunité.  » 

PourTazote,  Tair  et  Tacide  carbonique,  le  covolume  de 
Dupré  est  positif,  pour  Thydrogène  il  est  négatif.  Cher- 
chant à  vérifier  cette  loi  au  moyen  des  données  numériques 
du  travail  classique  de  Regnault,  Dupré  trouva  que  la  vé- 
rification se  fait  asse:^  bien  pour  Thydrogène,  ce  qui  se 
comprend  facilement  après  ce  qui  vient  d'être  dit  ;  mais, 
pour  l'azote  et  surtout  pour  l'acide  carbonique,  elle  laisse 
beaucoup  à  désirer;  il  ne  pourrait  en  être  autrement,  la 
loi  du  covolume  supposant  que  la  courbe  représentative 
des  résultats  est  droite  en  disposant  les  coordonnées  comme 
je  l'ai  fait,  condition  qui  n'est  réalisée  ni  pour  l'azote,  ni 
pour  l'acide  carboniqjae,  si  ce  n'est  pour  des  températures 
ou  sous  des  pressions  pour  lesquelles  le  covolume  devien- 
drait prëciscnient  de  signe  contraire  à  celui  qu'admettait 
Dupré.  La  loi  du  covolume  avec  l'interprétation  que  lui 
donnait  ce  physicien  ne  peut  donc  pas  être  admi«e. 

M.  Hirn  a  publié 5ur  le  même  sujet  un  travail  consîdé- 
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rable  (Hirn,  Théorie  mécanique  de  la  chaleur  y  t.  II), 
Ce  savant,  cherchant  à  interpréter  les  écarts  de  la  loi  de 
Mariette,  fait  remarquer  que,  alors  même  que  les  molécules 
gazeuses  n'auraient  aucune  action  réciproque,  le  gaz  ne 
pourrait  suivre  la  loi,  parce  que  la  partie  variable  du  vo- 
lume n'est  pas  le  volume  entier  du  gaz,  mais  celui-ci  dimi- 
nué du  volume  des  atomes,  ce  qui  revient  à  la  quantité  a 
définie  précédemment.  M.  Hirn  admet  que  c'est  seulement 
la  partie  variable  du  volume  qui  doit  entrer  dans  Pexpres* 
sion  de  la  loi  de  Mariotte,  ce  qui  est  loin  d'être  évident. 

Dans  le  cas  où  l'on  ne  peut  plus  négliger  les  actions  ré- 
ciproques des  molécules,  M.  Hirn  fait  intervenir  une 
pression  intérieure  s'ajoutant  à  la  pression  extérieure,  et 
l'expression  générale  de  la  loi  à  température  constante  de- 
vient 

y^  et  z^' étant  les  pressions  internes  relatives  aux  volumes 

V  etV.  Pour  l'hydrogènep  et  ^'seraient  sensiblement  nuls 

et  l'on  aurait 

P(V— a)  =  consl., 

ainsi  que  M.  Hirn  l'a  vérifié,  au  moyen  des  nombres  de 
Regnault. 

Pour  l'azote,  la  correction  du  volume  devient  insuffi- 
sante et  n'aurait  même  plus  \q  même  signe  ^  il  faudrait 
donc,  pour  expliquer  l'écart  de  ce  gaz,  admettre  une  pres- 
sion interne  déjà  très  notable^  or,  si  cela  a  lieu  pour 
Tazote  dès  les  pressions  inférieures  à  ao**'",il  n'est  réelle- 
ment pas  possible  d'admettre  qu'il  n'en  soit  pas  de  même 
pour  l'hydrogène  quand  ce  gaz  est  réduit  à  la  trois-cen- 
tième partie  de  son  volume.  Or,  pour  des  pressions  de 
430*'°*  et  même  très  certainement  pour  des  pressions  plus 
élevées,  la  loi  de  compressibilité  de  l'hydrogène  est  repré- 
sentée par  la  relation 

p[V  —  a)r=consl. 
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absolument  comme  aux  faibles  pressions,  la  pression  iii« 
terne  y  serait  donc  nulle.  Bien  plus,  si  nous  examinons  les 
résultats  relatifs  à  racide  carbonique  et  à  Téthylène,  nous 
remarquerons  de  nouveau  qu'aux  températures  voisines  du 
point  cri  tique  une  grande  partie  de  la  courbe  devient  droite, 
comme  cela  a  lieu  pour  Tacide  carbonique  à  35^  depuis 
loo'*™  jusqu'à  430**",  et  que  la  même  chose  a  lieu  à  18° 
entre  les  mêmes  limites  de  pression  alors  que  Tacide  carbo* 
nique  est  liquide,  c'est-à«dire  a  subi  la  liquéfaction  pro* 
prementdite.  Dans  ces  conditions,  la  compressibililé  du  gaz 
est  donc  représentée  par  la  relation 

p{y  —  a)  =const., 

et  a  y  a  la  même  valeur  qu'à  loo®  et  aux  températures  su- 
périeures, alors  que  la  même  formule  représente  le  phéno- 
mène depuis  les  pressions  inférieures.  !(  résulte  de  là  que 
dans  des  circonstances  où  la  pression  intérieure  devrait 
atteindre  une  valeur  très  grande  (à  35°  entre  100  et4oo*'™), 
celte  pression  disparait  de  la  relation,  tandis  qu^au  con- 
traire elle  V  jouerait  un  rôle  prépondérant  entre  la  pres- 
sion normale  et  100*'",  où  elle  devrait  expliquer  à  elle 
seule  la  plus  grande  partie  de  la  variation  de  volume. 

J'ai  déjà  montré  que,  même  en  tenant  compte  du  vo- 
lume atomique,  Texistence  d'une  pression  intérieure  s'a- 
joutant  simplement  dans  la  formule  à  la  pression  extérieure 
est  insuffisante  pour  rendre  compte  des  écarts  de  la  loi  de 
Mariotte-,  la  démonstration  portait  alors  surdes  différences 
numériques  assez  petites  :  aujourd'hui  je  puis,  avec  les  ré- 
sultats auxquels  je  suis  arrivé,  rendre  le  fait  beaucoup  plus 
évident  \  je  reprendrai  donc  la  démonstration  et  je  la 
compléterai  en  introduisant  de  suite  dans  les  formules  le 
volume  atomique. 

Soient  Vie  volume  du  gazsous  lapression  Pàla  tempéra- 
ture T  et  a  le  volume   atomique  correspondant;  compri- 
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mons-Ie  jusqu'à  P'.  Soit  V  le  nouveau  volume  à  la  même 
température. 

On  aura 

{P_±/^)(V-a)    _ 

^'  (P'-f-A»')(V'-«)  ~~ 

p  et  p'  étant  les  pressions  in  ternes  sous  les  volumes  V 
etV. 

Chauffons  maintenant  le  gaz  jusqu'à  'F  degrés  et  soit  P| 
la  pression  nécessaire  pour  ramener  le  volume  à  V;  la 
pression  intérieure,  si  elle  ne  dépend  que  de  l'écarte- 
ment  moyen  des  molécules,  sera  de  nouveau  p. 

Comprimons  jusqu'à  ce  que  le  volume  soit  égal  à  V; 
soît  Pj  la  pression  nécessaire  pour  cela. La  pression  interne 
sera  de  nouveau  p\  et  Ton  devra  avoir 

f^l  (P.+/')(V-«)   _, 

^'  ■(P'.+/''){v'-«)-'-      . 

Les  relations  (i)  et  (2)  peuvent  se  metlret  sous  la  forme 
suivante  : 

l^^  p'(V'-a)  ^  p^{\'  —  a)  '. 

(4)  P._(v-«)  ^ ,  ^  p'i'f'-  «) -_p(v  -«] 


(5.) 


P'— a)  p'^(V'^a) 

Posons 

•/(V'-a)-^(V-a)__ 


P'(V'  — a) 


^^'  P',(V'-a)  ~" 

Les  relations  (3)  et  (4)  deviennent 

P(V  — a) 

-.-  =  H-a, 


■P'(V'  — a) 


P.(V-««)   _     _^ 
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a  et  a'  sont  les  écarts  de  la  loi  de  Mariette  déjà  corrigée  du 
volume  atomique,  c'est-à-dire  les  écarts  de  la  loi 

p[y — a)  =  const. 

On  a,  du  reste,  en  divisant  (5)  par  (6), 

(7)  ^=^' 

Les  écarts  de  la  loi  P  (  V  —  a)  =  const.  doivent  donc 
être  en  raison  inverse  des  pressions  finales  Pi  et  V^  cor- 
respondantes. 

Prenons  par  exemple  l'acide  carbonique  à  35®  et  entre 
les  limites  de  pression  So**^"*  et  70*'°*;  on  déduit  facilement 
des  courbes  qu'à  100"  c'est  pour  des  pressions  de  4o**™  et 
220**"  que  le  gaz  reprend  les  mêmes  volumes  qu'à  3o**™  et 
70*'"^  et  à  35°. 

On  devra  donc  avoir 

a  220 

Les  volumes  V  et  V  sont  donnés  de  suite  par  les  ordon- 
nées correspondant  à  3o™  et  70"* 5  il  suffit  de  diviser 
celles-ci  par  les  pressions  correspondantes  \  la  valeur  de  a 
se  déduit  de  la  portion  droite  des  courbes  dont  elle  est  le 
coefficient  angulaire.  On  trouve  ainsi  sans  difficulté 

V  1=7,9,     V'  =  i,o3,     a  =  0,625. 

On  doit  donc  avoir 

(•7,0  —  o,625)3o 


(i  ,o3  —  0,625)70 
(7,9  —  0,625)40 


(1  ,o3  —  0,626)220 
d'où,  en  effecluant  les  calculs, 

a  r=z  5,65, 
a  :=  1,81. 


=zi  -ha', 
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leurs  mouyemenls  de  rotation;  il  en  résulte  de  suite  une 
diminution  du  produit  pi*.  Comme  Teûet  du  volume  des 
atomes  doit  être  de  faire  dévier  de  la  loi  en  sens  contraire, 
on  conçoit  les  différentes  phases  par  lesquelles  passe  la 
compressibilité  suivant  celle  des  deux  causes  qui  Temporte  ; 
elles  peuvent  en  particulier  se  détruire  et  le  gaz  suivre  ac- 
cidentellement la  loi,  comme  cela  a  lieu  à  l'ordonnée  mi- 
nima. 

L'ensemble  des  résultats  auxquels  je  suis  arrivé  montre 
assez  clairement  qu'il  ne  peut  y  avoir  une  théorie  spéciale 
pour  les  gaz  et  une  pour  les  liquides.  Si  l'on  considère, 
par  exemple,  les  courbes  de  l'hydrogène,  comment  ad- 
mettre qu'il  faille  une  théorie  pour  expliquer  ce  que  re- 
présente une  portion  de  ces  lignes  et  une  autre  pour  expli- 
quer ce  que  représente  le  reste,  alors  que  leur  forme 
montre  clairement  qu'on  a  affaire  à  un  phénomène  d'une 
continuité  parfaite?  Or  la  théorie  des  chocs  ne  saurait 
s'appliquer  à  l'hydrogène  à  4oo**°*  alors  que  le  rapproche- 
ment de  ses  molécules  en  fait  plutôt  un  liquide  qu'un  gaz. 
Tant  qu'il  ne  s'agit  que  de  gaz  se  trouvantdans  les  condi- 
tions de  l'acide  carbonique  et  de  l'éthylène  à  la  tempéra- 
ture ambiante,  on  conçoit  que  les  deux  parties  de  la  courbe 
situées  de  chaque  côté  de  l'ordonnée  minima  soient  régies 
par  des  théories  différentes,  parce  qu'il  reste  entre  elles  une 
variation  brusque  qui  peut  être  considérée  comme  la  limite 
de  deux  états  différents  ]  maisil  n'en  est  plus  de  même  pour 
ces  gaz  à  une  température  plus  élevée  ou  pour  l'hydro- 
gène, comme  je  viens  de  le  dire,  dès  la  température  ordi- 
naire. 

II  est  très  remarquable  que  la  loi  exprimée  par  la  rela- 
tion p{\  —  a)  =  const.,à  laquelle  m'a  conduit  directe- 
ment l'expérience  et  qui  parait  la  loi  limite  vers  laquelle 
convergent  les  gaz  quand  on  élève  leur  température,  soit 
aussi  celle  qui  régit  aux  températures  voisines  du  point 
critique  la  compressibilité  du  corps  aux  pressions  supé- 


i 
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sèment  la  loi  de  Marîotte,  ces  particules  ou  les  groupes 
qu'elles  forment  n'ayant  qu'une  force  vive  de  translation 
négligeable,  et  n'agissant  autrement  que  par  le  volume 
qu'elles  occupent  ou  comme  de  simples  parois. 

Pourquoi  ce  âaide  ne  serait-il  pas  rélher  dans  un  certain 
degré  de  condensation?  Cette  hypothèse  rend  parfaitement 
compte  des  faits;  elle  n'exclut  pas  la  théorie  des  chocs, 
comme  on  adule  voir;  elle  restreint  seulement  les  limites 
entre  lesquelles  elle  est  applicable.  L'cther  doit  évidefn- 
ment  jouer  un  certain  rôle  dans  les  phénomènes  dont  nous 
nous  occupons;  cela  est  admis,  mais  ce  rôle  n'a  jamais  été 
précisé,  on  n'en  a  jamais  rien  dit  que  je  sache.  Si  Ton  con- 
sidère l'importance  exclusive  de  l'éther  dans  les  phéno- 
mènes lumineux,  l'analogie  de  ceux-ci  avec  les  phéno- 
mènes calorifiques  et  la  connexité  de  ces  derniers  avec 
ceux  que  nous  étudions  actuellement,  la  nécessité  que 
l'éther  y  doive  jouer  un  rôle  important  s'impose  d'elle- 
même* 

Il  est  vraisemblable  que  les  molécules  sont  entourées, 
dans  quelque  état,  solide, liquide  ou  gazeux,  qu'on  les  consi- 
dère, d'atmosphères  d'éther;  ces  atmosphères  expliqueraient 
même  leur  parfaite  élasticité,  qu'on  admet  dans  la  théorie 
des  chocs,  élasticité  qu'il  est  bien  difficile  de  s'expliquer 
autrement  et  qui  serait  même  absolument  inexplicable 
pour  un  corps  dont  la  molécule  serait  simple,  c'est-à-dire 
réduite  à  un  seul  atome.  Cela  étant,  prenons  un  gaz  sous 
une  faible  pression  et  à  une  température  peu  supérieure  à 
son  point  critique,  et  comprimons-le  d'abord  à  tempé- 
rature constante.  La  théorie  des  chocs  pourra  expliquer 
la  loi  de  Mariotte;  les  changements  de  distribution  de  la 
force  vive  entre  le  mouvement  de  translation,  le  mou- 
vement intérieur  des  molécules  et  leur  mouvement  de 
rotation  pourront  expliquer  les  écarts,  et  même,  dans 
une  certaine  mesure,  l'attraction  moléculaire  pourra 
joindre  son  efiFet  à  cette  dernière  cause.  Le  gaz  se  compri- 
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L'éther  non  condensé  répandu  dans  l'espace  întermolécu- 
laire,  quel  que  soit  Fécartement  des  molécules,  n'est  pas 
ici  une  difficulté^  celui-ci  n'oppose  aucune  réaction  ;  pour 
lui,  les  parois  des  vases  n'existent  pas  ;  il  n'y  a  pas  lieu  de 
s'en  préoccuper. 

L'hypothèse  que  je  viens  de  discuter  rend  donc  faci- 
lement compte  des  diverses  particularités  du  phénomène 
établies  par  l'expérience  ;  elle  n'exclut  point  les  théories 
auxquelles  presque  tous  les  physiciens  se  sont  ralliés;  elle 
ne  me  parait  en  désaccord  avec  aucun  fait  expérimental 
certain.  Elle  restreint  les  limites  dans  lesquelles  la  théorie 
des  chocs  parait  pouvoir  s'appliquer,  en  établissant  entre 
l'état  gazeux  et  Tétat  liquide  une  transition  se  faisant  sans 
soubresauts  et  dont  le  mécanisme  •est  facile  à  saisir;  elle 
n'introduit  enfin  aucune  difficulté  dans  l'explication  du 
phénomène  de  la  liquéfaction  proprement  dite. 

J'ai  déjà  dit  que  la  loi  PW  =  const.,  qui  parait  bien  la 
loi  générale  des  fluides,  s'appliquait  à  l'acide  carbonique 
liquide  au-dessous  du  point  critique,  comme  l'indique  la 
ligne  droite  relative  à  la  température  de  18^  qu'on  voit  sur 
le  faisceau  des  courbes.  J'ai  cherché  à  vérifier  le  même  fait 
avec  plusieurs  liquides,  notamment  avec  l'éther  chlorhy- 
drique,  dont  j'ai  fait  connaître,  il  y  a  quelques  années,  la 
compressibili té  jusqu'à  100°  et  jusqu'à  87*^™  (annales  de 
Chimie  et  de  Physique,  5^  série,  t.  XI;  Mémoire  sur  la 
eompressibilité  des  liquides),  La  loi  se  vérifie  avec  une 
assez  grande  exactitude;  toutefois,  pour  ne  pas  se  faire  d'il- 
lusion au  sujet  de  ces  vérifications,  il  est  bon  de  faire  la 
remarque  que  voici  :  si  un  liquide  était  complètement  in- 
compressible, sa  courbe  serait  nécessairement  une  ligne 
droite,  puisque  l'ordonnée  serait  proportionnelle  k  p,  i^ 
étant  constant.  Pour  les  liquides,  en  général,  qui  sout  peu 
compressibles,  la  courbe  diffère  donc  forcément  peu  d'une 
ligne  droite,  quelle  que  soit  la  loi  de  eompressibilité.  On 
ne  pourrait  donc  rien  conclure  de  certain  avec  la  plupart 
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des  liquides;  mais  il  en  est  tout  autrement  avec  Tacide  car- 
bonique liquide,  et  a  fortiori  avec  Thydrogène,  dans  des 
limites  de  pression  aussi  écartées  que  celles  entre  lesquelles 
j'ai  opéré. 

Il  me  reste  encore  à  donner  les  valeurs  numériques  du 
volume  atomique.  Je  Tai  calculé  pour  Thydrogène,  l'acide 
carbonique  et  I'éthylène,qui  présentent  des  portions  droites 
parfaitement  nettes  et  très  étendues.  Pour  les  autres  gaz, 
on  pourrait  faire  une  erreur  assez  considérable  sur  la  di- 
rection limite  des  droites. 

Pour  obtenir  a,  il  suffit  d'établir  la  relation 


» 


/'(v-«)=/''(v'-«)   ■ 

entre  deux  pressions  un  peu  éloignées  et  comprenant  une 
portion  de  courbe  sensiblement  rectiligne;  /?,  v^p^  en/ 
étant  donnés  par  Texpérience,  on  en  tire  la  valeur  de  a. 
On  obtient  ainsi  le  volume  atomique  de  la  masse  gazeuse 
qui  a  servi  aux  expériences  d'après  lesquelles  les  courbes 
ont  été  construites;  cette  masse  gazeuse  est  définie  par  la 
pression  normale  et  la  température  a  laquelle  les  mano- 
mètres ont  été  remplis  de  gaz. 

Pal  rapporté  le  volume  atomique  à  Tunité  de  volume 
du  gaz  à  o**  et  sous  la  pression  de  76*^™  de  mercure,  et  j'ai 
obtenu  les  nombres  suivants  : 

Hydrogène o  ,00078 

Acide  carbonique 0,0017-0 

Éthylène o  ,00282 

Je  ferai  remarquer,  en  terminant,  que  l'interprétation 
qui  a  été  faite  de  la  valeur  de  a  est  indépendante  de  Thypo- 
thèse  par  laquelle  on  cherche  à  établir  la  théorie  des  gaz; 
il  suffit,  quelle  qu'en  soit  la  raison,  que  la  courbe  de  com- 
pressibilité  tende  à  devenir  une  ligne  droite,  car  on  a  alors 
pu  =  oip  -h  b  ou  Y  =  a  pour  p  =  00  ;  a  est  donc,  quelque 
théorie  qu'on  admette,  le  plus  petit  volume  que  puisse 
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occuper  la  matière  :  il  est  naturel  d'admettre  que  c'est  son 
volume  atomique. 

Cette  remarque  s'applique  particulièrement  à  Thydro- 
.gène  dont  les  lignes  sont  sensiblement  droites  dans  leur 
ensemble  ^  pour  les  autres  gaz,  la  détermination  de  a  repo- 
sant sur  des  considérations  tirées  de  Fensemble  des 
courbes,  mais  moins  certaines,  les  résultats  doivent  être 
donnés  avec  plus  de  réserve. 

Il  me  reste  encore,  pour  épuiser  ce  sujet  dans  les  limites 
que  je  me  suis  tracées,  à  étudier  la  compressibilité  auic 
pressions  inférieures  à  celles  où  commencent  les  expé- 
riences du  présent  travail.  Ces  eicpériences  'seront  faites 
directement  avec  un  manomètre  à  l'air  libre;  j'espère  pou- 
voir les  pousser  jusqu'à  3oo^.  Il  me  reste  aussi  à  descendre 
jusqu^à  des  pressions  ei[trèmement  faibles,  quelques  mil- 
limètres ;  j'ai  déjà  publié  un  travail  sur  ce  sujet  [annales 
de  Chimie  et  de  Physiifue^  t.  VIII,  1876).  Je  reprendrai 
V^  ces  expériences  en  faisant  subir  à  la  méthode  que  j'ai  em- 

ployée et  surtout  aux  appareils  4c$  perfectionnements  con- 
sidérables; ces  recherches  seront  terminées,  je  l'espère, 
dans  le  courant  de  la  prochaine  année  scolaire. 


RECHERCHES  EXPÊRiHENTALES  SUR  LA  DIFFUSION; 

Par  m.  L.  JOULIN, 


INTRODUCTION. 


L'absorption  des  gaz  par  les  corps  poreux  dans  l'état  de 
saturation,  en  fonction  du  temps,  de  la  température  et  de 
la  pression,  intéresse  l'étude  du  mécanisme  de  la  respira- 
tion dans  les  deux  règnes.  Sur  ce  point  de  la  Physique 
moléculaire,  les  expériences  de  de  Saussure  sur  les  conden- 
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salions  de  différents  gaz  par  le  charbon  de  bois  à  la  tempé- 
rature et  à  la  pression  ordinaires  sont  presque  les  seules 
à  citer.  Pai  déterminé  les  absorptions  soit  de  gaz  isolés, 
soit  de  mélanges  gazeux,  pour  des  pressions  variant  de 
quelques  centimètres  de  mercure  à  4**™  et  des  tempéra- 
tures comprises  entre  —  20^  et  -h  25o°. 

Les  échanges  entre  les  gaz  condensés  et  des  atmosphères 
limitées  n'avaient  point  été  étudiés  jusqu'ici  ;  on  trouvera 
plus  loin  les  résultats  obtenus. 

D'après  Dalton  et  Henry,  «  le  poids  des  gaz  dissous  à 
saturation  est  proportionnel  à  la  pression  qu'exercent  les 
gaz  non  dissous  ]  lorsque  plusieurs  gaz  se  trouvent  en  pré- 
sence d'un  même  liquide,  chacun  d'eux  est  absorbé  comme 
s'il  était  seul  ». 

Quant  à  la  variation  de  l'absorption  avec  la  tempéra- 
ture, on  savait  seulement  qu'elle  diminue  quand  la  tem- 
pérature augmente.  Mes  expériences,  bien  que  peu  nom- 
breuses, semblent  montrer  que  l'absorption  des  gaz  par 
les  liquides  suit  les  mêmes  lois  que  l'occlusion  par  les 
corps  poreux. 

Les  principales  expériences  connues  jusqu'ici  sur  l'os- 
mose des  gaz  étaient  celles  de  Graham  sur  l'hydrogène  et 
l'acide  carbonique  séparés  par  un  diaphragme  de  bau- 
druche, de  Matteucci  sur  l'oxygène  et  F  acide  carbonique 
séparés  par  une  membrane  animale  fraîche;  enfin  la 
célèbre  expérience  de  Prietsley  sur  Tartérialisation  du 
sang  veineux  renfermé  dans  une  membrane  exposée  à 
l'air.  J'ajoute  à  ces  faits  acquis  un  certain  nombre  d'obser- 
vations nouvelles  se  rapportant  à  l'étude  de  la  respira- 
tion. 

Méthode  employée,  —  L'appareil  représenté  par  la 
figure  ci-contre  se  compose  d'un  réservoir  manomé- 
trique  C,  en  relation  avec  un  récipient  B,  tube  ou  ballon, 
où  l'on  place  le  corps  à  étudier.  Le  réservoir  comprend 
une  cloche  divisée  en  verre,  coiffée  d'une  calotte  en  fonte 
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moment  OÙ  ils  ne  varient  plus.  Les  volumes  de  toutes  les 
masses  gazeuses  sont  ramenés  à  l'état  sec,  s'il  y  a  lieu,  et 
ào<>et76o"*"'. 

CORPS  POREUX. 

La  plupart  des  expériences  ont  été  faites  avec  le  charbon 
de  bois.  Un  morceau  de  charbon  est-il  homogène  ?  Deux 
morceaux  sont-ils  comparables?  Quelle  confiance  accorder 
à  ce  charbon  qui  retient  toujours  du  gaz,  à  quelque  tempé- 
rature qu'on  l'ait  élevé  ?  Comment  tenir  compte  de  la 
faculté  qu'il  possède  de  s'unir  à  l'oxygène  à  une  tempéra- 
ture inférieure  à  celle  qu'on  admet  généralement?  Ces 
difficultés  pouvaient  arrêter.  D'un  autre  côté,  le  charbon 
est  facile  à  préparer;  les  coefficients  d'absorption  des  gaz 
par  ce  corps  sont  considérables,  et  des  expériences  préli- 
minaires ont  montré  que  deux  morceaux  de  charbon  pré- 
parés dans  les  mêmes  conditions  ont  sensiblement  le 
même  pouvoir  absorbant  et  que  plusieurs  condensations 
successives  n'allèrent  pas  notablement  la  valeur  de  ce 
pouvoir  absorbant. 

Le  charbon  dont  nous  nous  sommes  servi  provenait 
d'une  espèce  de  nerprun  (Bhamnus  franguïa)^  distillé 
en  vase  clos  vers  3oo®,  passé  au  feu  de  forge,  séché  au 
rouge  sombre,  et  épuisé  de  gaz  par  le  vide  vers  260**  dans 
le  récipient  même  de  l'appareil.  Quelques  expériences 
ont  porté  sur  la  mousse  et  le  noir  de  platine  :  dans  les  con- 
ditions de  température  et  de  pression  réalisées,  les  absorp- 
tions ont  été  très  faibles  et  les  résultats  contradictoires*, 
nous  ne  les  rapporterons  pas  ici. 

ABSORPTION  d'un    GAZ    SEC. 

On  a  opéré  sur  l'acide  carbonique,  l'oxygène,  l'azote, 
l'hydrogène  et  l'ammoniaque. 

La  saturation,  à  une  température  et  une  pression 
données,  est  sensiblement  la  même,  que  le  charbon  ail 
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quantité  pondérale  condensée  augmente  d'abord  beaucoup 
plus  vite  que  la  pression  et  d'autant  plus  que  la  tempéra- 
ture est  plus  basse.  Pour  des  températures  croissant  de 
—  17®  à  -H  23o**,  les  lignes  isothermes  affectent  la  forme  de 
paraboles,  à  paramètre  de  plus  en  plus  petit,  dont  les 
sommets  iraient  en  s'éloignant  de  Torigine,  mais  très  peu 
à  mesure  que  la  température  augmente.  A  partir  d'une 
valeur  de  la  pression  d'autant  plus  élevée  que  la  tem- 
pérature est  plus  basse,  l'accroissement  de  la  quantité 
condensée  est  sensiblement  proportionnel  à  celui  de  la 
pression,  c'est-à-dire  que  la  fonction  devient  linéaire.  Le 
^  coefGcient  angulaire  des  droites  faisant  suite  aux  courbes 
semble  augmenter  un  peu  quand  la  température  di- 
minue. 

2®  Les  courbes  isobares  ont  la  forme  hyperbolique  déjà 
observée  pour  l'azote,  mais  bien  plus  accentuée  ici  ;  les 
centres  des  hyperboles  vont  en  s'élevant  sur  l'axe  des  pres- 
sions à  mesure  que  la  température  augmente. 

3®  Le  temps  nécessaire  pour  la  saturation,  notablement 
plus  grand  que  pour  l'azote  et  l'oxygène,  a  varié  de  quinze 
minutes  à  deux  heures  trente  minutes  et  va  en  augmen- 
tant avec  la  quantité  de  gaz  condensée.  A  une  pression  et 
une  température  données,  la  marche  de  l'absorption  vers 
l'étal  de  saturation  est  représentée  par  une  fonction  loga- 
rithmique du  temps. 

jimmoniaque.  — Deux  séries  d'expériences  seulement  : 
à  o**,  pression  croissant  de  60™"*  à  2200™"^  de  mercure  5 
à  760™™,  température  croissant  de  o"  à  200**.  La  conden- 
sation ayant  atteint  1200*^°  pour  o**  et  2200*""*,  une  partie 
du  gaz  était  liquéfiée.  Les  deux  courbes  sont  analogues  à 
celles  de  Tacide  carbonique. 

Ces  observations  peuvent  se  résumer  de  la  manière  sui- 
vante :  . 

1°  Dans  toute  la  portion  de  Téclielle  des  pressions  par- 
courue pour  les  gaz   difficilement  liquéfiables,  à  partir 
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des  gaz  condensés  n*est  pas  celle  du  mélange  primitif,  ainsi 
que  le  montrent  les  chiffres  suivants.  La  composition  pour 
loo  des  gaz  condensés  en  vingt-quatre  heures  par  i9.S'^,70 
de  charbon  à  o°  et  760™"*  ont  été  :  oxygène,  Sa*'*', 42  5 
azote,  67*'%68. 

-  Y^  oxygène  -+-  yô  ^^^^^  carbonique»  —  Les  résultats 
(voir  Tableau  II)  font  ressortir  l'absorption  plus  grande 
du  gaz  qui,  seul,  eût  été  le  plus  condensé,  et  la  lenteur  de 
la  saturation  par  les  mélanges  gazeux. 

j^  ait  atmosphérique  +  ~  acide  carbonique,  — - 
Mêmes  observations  que  précédemment  (i;oir  Tableau  II). 

~  azote  +  -^  acide  carbonique*  —  La  saturation  n^est 
pas  terminée  après  cent  quarante-trois  heures,  mais  touche 
m  a  ni  festement  à  sa  fin  ;  tandis  que  Tazote  condensé  attein  t  ra- 
pidement son  maximum,  Tacide  carbonique  s^ absorbe  d'une 
manière  continue  pendant  toute  la  durée  de  l'opération  ^ 
ai  Ton  rapproche  les  résultats  observés  au  bout  de  cent 
quarante-trois  heures  des  chiffres  trouvés  plus  haut  pour 
la  condensation  de  chacun  des  gaz  du  mélange  à  différentes 
pressions,  on  voit  que  les  quantités  pondérales  de  chaque  * 
gaz,  formant  Tatmosphère  intérieure  du  charbon,  ne 
s'écarlent  pas  beaucoup  de  celles  qui  auraient  été  conden- 
sées par  le  même  charbon  si  ce  gaz  avait  été  seul  avec  la 
pression  qu'il  a  dans  l'atmosphère  extérieure  finale. 

I  acide  carbonique  4-  \  hydrogène.  —  Dans  une  pre- 
mière expérience,  on  a  suivi  pendant  cent  trente  '  heures 
les  variations  de  composition  et  de  volume  d'un  mé- 
lange de  gaz  formé  à  l'origine  de  parties  égales  d'hy- 
drogène et  d'acide  carbonique;  dans  une  deuxième,  la 
saturation  étant  établie  à  0°  et  760™™,  on  a  fait  passer 
la  pression  successivement  à  4oo°  et  i654™"*.  Les  résultats 
se  résument  ainsi  lavoir  Tableau  II)  :  1°  la  saturation  est 
très  lente;  2°  en  la  supposant  atteinte  après  les  cent  trente 
heures,  les  quantités  de  chacun  des  gaz  formant  l'atmo- 
sphère intérieure  se  rapprochent  de   ce  qu'elles  seraient 
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se  compose  de  295",5o,  comprenant  :  CO-,  268®*', ao, 
H,  27^^,30,  chiffres  qui  difîèrenl  peu  de  ceux  de  la  pre- 
mière observation. 

L'expérience  vérifie  du  reste  que  l'équilibre  résultant 
des  échanges  est  le  même,  quel  que  soit  celui  des  deux  gaz 
qui  ait  été  primitivement  condensé.  Le  Tableau  III  ren- 
ferme les  résultats  des  échanges  entre  différents  gaz 
condensés  :  H,  CO*,  Az-t-CO*,  air  ordinaire  -4- CO',  et 
des  atmosphères  limitées  :  |CO'-i-|H,  lCO«-t-|H, 
air  ordin^iire,  à  la  température  de  o^  et  a  la  pression  de 
y6o™"*.  Tous  ces  résultats  peuvent  èire  considérés  comme 
venant  à  Fappui  de  la  proposition  que  nous  avons  énoncée. 

En  résumé)  on  croit  pouvoir  conclure  de  ces  premières 
observations  :  i^  que  les  échanges  entre  les  atmosphères 
extérieure  et  intérieure  d'un  corps  poreux  donnent  lieu 
au  même  équilibre  que  la  condensation  d'un  mélange 
formé  de  tous  les  gaz  tant  intérieurs  qu'extérieurs;  cet 
énoncé  n'est  autre  chose  que  la  loi  de  Dalton  sur  la  disso- 
lution des  mélanges  gazeux;  2^  que  ces  échanges  se  font 
lentement,  comme  Tabsorption  des  mélanges  gazeux. 

MÉLANGES  DE  GAZ  ET  DE  TAPEUR. 

La  vapeur  d'eau  mouillant  un  gaz  n'a  qu'une  très  faible 
influence  sur  son  absorption  par  le  charbon;  il  n'en  est 
pas  de  même  de  la  vapeur  d'élher  :  l'absorption  de  CO* 
mouillé  de  cette  vapeur  a  été  la  moitié  seulement  de  ce 
qu'elle  est  avec  le  gaz  sec. 

L'influence,  sur  les  échanges  entre  des  gaz  secs  occlus  et 
une  atmosphère  limitée  également  sèche,  de  l'introduction 
de  vapeurs  de  différents  liquides  restant  continuellement 
saturées  ressort  des  expériences  suivantes,  faites  à  la  tem- 
pérature et  à  la  pression  ordinaires  :  de  l'eau  et  de  Talcool 
ont  été  introduits  dans  des  cloches  renfermant  3oo*^° 
(yC0*4-|  air  ordinaire),  dont  les  échanges  avec  les  gaz 
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quantité  de  CO*  absorbée  dans  le  premier  :  4^^^  au  lieu 
de  212*'°. 

Charbon  imbibé  de  sulfure  de  carbone •  —  A  o°  et 
^60°*",  absorption  de  45"*  seulement  de  CO'. 

Ces  résultats  se  résument  ainsi  :  i^  pour  une  même 
température,  les  pressions  croissant  de3oo°"^  à  1800"°*,  les 
variations  des  absorptions  sont  les  mêmes  qu'avec  les 
charbons  secs.  2^  Les  quantités  absorbées  sont  un  peu 
moindres  pour  les  gaz  difficilement  liquéfiables  Az  et  O, 
notablement  diminuées  pour  le  CO'  :  un  peu  moins  de 
moitié  avec  Teau  et  Talcool^  un  cinquième  seulement  avec 
Téther  et  le  sulfure  de  carbone. 

On  a  observé  aussi  les  échanges  entre  des  charbons  im- 
bibés d*eau  et  saturés  d^air  atmosphérique,  et  une  atmo- 
sphère limitée,  composée  de  parties  égales  d'air  atmosphé- 
rique et  de  CO*  :  il  y  a  eu  absorption  notable  de  CO',  très 
faible  de  O  et  sortie  de  Az, 

LIQUIDES. 

La  dissolution  de  Tacide  carbonique  dans  Teaii  a  été  seule 
étudiéejusqu'ici.  Le  liquide,  récemment  bouilli,  était  placé 
dans  le  ballon  et  épuisé  par  le  vide  pendant  plusieurs 
heures;  on  ouvrait  la  communication  avec  le  réservoir 
manométrique,  et  Ton  attendait  le  moment  où  le  niveau 
du  mercure  était  stationnaire. 

Influence  de  la  pression,  —  7 5**^  d'eau  à  -h  1°  ont 
absorbé  :  à  348~~,  6o",25;  à  765"»"»,  1 55^86;  à  171 5""», 
328^,58. 

Influence  de  la  température.  —  A  760™"*,  200*^  d'eau 
ont  absorbé  :  à  o**,  252*^*^,94;  à  20°,  1 79^,67  5  à  5o**, 
66^, 5o.  Dans  ces  limites,  les  variations  des  quantités  ab- 
sorbées sont  sensiblement  proportionnelles  aux  variations 
de  température. 
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comme  quantité,  de  la  même  manière  que  par  les  liquides 
h  surface  libre;  mais  le  temps  nécessaire  pour  la  satura- 
lion  est  encore  plus  long. 

2.  Avec  une  solution  concentrée  d'hydrosulGte  de  soude, 
qui  se  combine  avec  l'oxygène  de  Tatmosphère,  l'absorp- 
tion de  ce  gaz  n^était  pas  encore  complète  au  bout  de  douze 
jours, 

3,  A  17*»  et  760™",  l'absorption  de  CO*  par  3oS'' <le 
charbon  imbibé  à  refus  et  recouvert  d'une  membrane  de 
caoutchouc  a  été  très  ralentie  :  112*^^,05  après  seize 
heures,  150*^,96  après  soixante-quatre  heures;  iSj^^'^^Sï 
après  cent  quatre-vingts  heures. 

C.  Corps  occlus  :  liquide  tenant  des  gaz  en  dissolu- 
tion, —  1 .  Deux  sacs  en  caoutchouc  contenant  70"  d'eau  de 
Seitz,  placés  pendant  deux  heures  sous  des  cloches  renfer- 
mant SSo*'®  d'air  ordinaire,  l'une  au  soleil,  l'autre  à  l'ob- 
scurité, ont  fait  éprouver  à  ces  atmosphères  les  modifica- 
tions suivantes  :  au  soleil  :  CO*,  +  66^%86;  O,  —  7'%58-, 
Az,  — 22^%6o.Arobscurité:CO%-+-34*'%44-,0,— 6*'%26; 
Az,  —  ô®*^,  21 .  Ces  chiffres  montrent  l'influence  de  la  tem- 
pérature sur  les  échanges. 

2.  Trois  sacs  renfermant  de  l'alcool  carbonate  à  refus 
ont  été  mis  à  la  lumière  diffuse  et  à  l'obscurité,  dans  des 
atmosphères  de  O,  Az,  air  atmosphérique,  à  la  tempéra- 
ture et  à  la  pression  ordinaires.  Les  gaz  de  l'atmosphère 
extérieure  sont  entrés  dans  le  sac  en  même  temps  que  du 
CQ*  en  est  sorti  •,  ce  dernier  gaz  s'est  réabsorbé  en  partie 
sous  Tinfluence  du  refroidissement  nocturne. 

B.  jilmosphère  liquide  tenant  des  gaz  en  dissolution 
ef  gaz  occlus  dans  une  membrane,  —  1.  Un  sac  de  caout- 
chouc renfermant  loo*^*' d'air  atmosphérique  est  immergé 
dans  de  l'eau  de  Seltz;  au  bout  de  vingt-quatre  heures,  le 
volume  de  gaz  renfermé  dans  le  sac  est  de  487*^°,  et  l'ana- 
lyse révèle  les  modifications  suivantes  de  l'atmosphère 
intérieure  :  C0%4-  364*^*',52-,  O, —  i5*''',o2-,  Az, — 43*^%95. 
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est  expri  mée,  pour  les  corps  poreux ,  par  une  fonction  hyper- 
bolique ou  logarithmique,  qui  peut  être  considérée  comme 
linéaire  sur  une  portion  de  l'échelle  des  températures 
étudiées.  Sur  cette  portion,  les  quantités  absorbées  à  une 
même  pression  sont  liées  aux  températures  par  un  binôme 
analogue  à  celui  de  la  dilatation.  Les  expériences  peu 
nombreuses  faites  sur  l'eau  donnent  cependant  à  penser 
que  la  loi  est  applicable  aux  liquides. 

Ainsi,  les  corps  poreux  et  les  liquides  se  irouveraîent 
soumis  aux  mêmes  lois  pour  l'absorption  des  gaz  à  satura- 
tion en  fonction  de  la  température  et*  de  la  pression.  Les 
cavités  des  corps  poreux  et  les  interstices  des  molécules 
liquides  fonctionneraient  comme  des  vases  clos  munis  de 
soupapes  s'ouvrant  tantôt  dans  un  sens,  tantôt  dans  un 
autre,  et  permettant  l'entrée  ou  la  sortie  de  gaz  nécessaire 
pour  que  la  quantité  condensée  ou  dissoute  à  une  pression 
et  à  une  température  données  satisfasse  aux  relations 
trouvées.  Ces  relations  sont  intimement  liées  avec  les  lois 
de  Mario tte  et  de  Gay-Lussac. 

Mario tte  avait  déjà  reconnu  que  le  temps  nécessaire 
pour  la  saturation  par  les  liquides  augmente  avec  la  quan- 
tité pondérale  de  gaz  condensés^  nous  avons  trouvé  la 
même  relation  pour  l'absorption  des  gaz  par  les  corps 
poreux. 

Pour  les  gaz  difficilement  liquéfiables,  la  deuxième  loi 
trouvée  par  Dallon  avec  lés  liquides  s'applique  aux  corps 
poreux  :  chaque  gaz  du  mélange  est  absorbé  comme  s^ il 
était  seul.  Quant  au  temps  nécessaire  pour  la  saturation, 
il  est  beaucoup  plus  long  que  pour  chacun  des  gaz  consti- 
tuant le  mélange. 

La  loi  trouvée  pour  les  échanges  entre  des  gaz  conden- 
sés par  des  corps  poreux  et  des  atmosphères  limitées  est  une 
conséquence  de  la  précédente  :  V équilibre  qui  tend  à 
s'établir  répond  à  la  condensation,  par  le  corps  épuisé 
de  gaz  y  d*un  mélange  'gazeux  formé  des  atmosphères 
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intérieure  et  extérieure.  Les  analogies  déjà  signalées  per- 
mettent de  penser  que  cette  loi  existe  aussi  pour  les  li- 
quides. Le  temps  nécessaire  pour  atteindre  l'équilibre, 
inégal  pour  les  ditférents  gaz  du  mélange,  est  encore  plus 
long  que  pour  l'absorption  des  mélanges  gazeux. 

Les  corps  poreux  imbibés  de  liquides  conservent  une 
partie  de  leur  pouvoir  absorban  t,  qui  varie  avec  la  pression 
et  la  température  suivant  les  lois  indiquées  plus  haut.  Le 
temps  nécessaire  pour  la  saturation  et  les  échanges  est  très 


augmente. 


Pour  les  liquides  renfermés  dans  des  membranes,  les 
absorptions  sont  les  mêmes.,  mais  beaucoup  plus  lentes 
que  pour  les  liquides  à  surface  libre  \  les  échanges  entre 
des  atmosphères  limitées  et  des  gaz  dissous  semblent  se 
faire  suivant  les  lois  trouvées  pour  les  corps  poreux  et  très 
lentement. 


Tableau  I.  -^  JbsQrption  de  gaz  secs  par  le  charbon  (4^'},  ea /onctio 
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Tableau  II.  —  Absorption  d*un  mélange  de  gaz  secs  par  le  charbi 


MÉLANGES  GAZEUX. 


O  H-  Az  (air  ordinaire), 


POIDS   DU   CHARBON. 


128',  ^'2 


0-+-C0' 


i2»',78 


O  -t-  Az  -t-  CO* 


ia«f,78 


Az  -H  C02. 


12»'" 


12»',  42 


CO*-i-H 


i2s%78 


TEMPÉRA- 
TURE. 


O 
O 
O 
O 


O 
O 
O 


'7 


O 

o 
o 
o 
o 
o 


O 

o 
o 
o 
o 


o 
o 
o 


PRESSION 

de 
Tatmo- 
sphère 
exté- 
rieure. 


mm 


760 

748,4 
744,3 

743,2 


760 
760 
760 


760 
749;  4 

751,3 

75i,2 
760,1 


760 


4oo,4 
1654 


TEMPS 

depuû 
le 
commei 
cément 

de 
l'expé- 
rience. 


o 

6.10 
19.60 
54.10 


o 
38 


1 

760 

0 

753,3 

9.3o 

755,1 

23. 3o 

760 

0 

748,4 

8.3o 

762,6 

46. 3o 

748,2 

71.30 

7^7*4 

i3o.45 

7^4,9 

142.45 

0 

2 

34.40 

81. 3o 
129.80 


0 

23 

160 
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Les  quantités  de  gaz  sont  exprimées  en  volumes  à  o"  et  760™"*.) 


ATMOSPHÈRE    EXTÉRIEURE. 

1 

ATMOSPHÈRE   INTÉRIEURE. 

Composition  pour  100. 

• 

Composition. 

Dluine. 

Volume. 

CO'. 

0. 

H. 

Az. 

co» 

0. 

H. 

Az. 

ce 

ce 

00 

ce 

ec 

.     ce 

ce 

ce 

ce 

ee 

«0,59 

// 

20,93 

79»  «7 

// 

// 

// 

// 

// 

// 

// 

19,82 

80,18 

99,63 

// 

35,24 

// 

64,39 

// 

// 

19,30 

80,70 

107,04 

// 

42,37 

// 

64,67 

// 

// 

18, 3i 

81,69 

120,84 

// 

53, i4 

// 

67,70 

^,82 

10,  II 

89,% 

// 

// 

» 

ff 

// 

// 

ff 

// 

8,63 

91,37 

// 

rr 

166, 58 

3i,54 

i35,o4 

// 

» 

-    // 

8,25 

9»»7^ 

// 

// 

«97,72 

37,79 

159,93 

// 

ff 

38,92 

9,5o 

19 

// 

71,50 

ff 

// 

// 

ff 

ff 

// 

7,33 

17*09 

// 

75,58 

128,33 

34,73 

45,14 

ff 

48,  o5 

// 

7»24 

16,18 

// 

76,58 

148,87 

38,68 

50,59 

ff 

5i,66 

3o ,  65 

10, 4i 

// 

ff 

89,59 

" 

// 

ff 

ff 

ff 

* 

ff 

8,57 

ff 

ff 

9i»43 

I06|I2 

3i,74 

ff 

ff 

74,38 

ff 

.  7,76 

ff 

ff 

92,24 

125,37 

42,11 

ff 

ff 

83,36 

ff 

6,68 

ff 

ff 

93,32 

i35,a8 

54,08 

ff 

ff 

81,20 

ff 

5,53 

ff 

ff 

94,47 

145,79 

65,97 

ff 

ff 

79,82 

ff 

5,5i 

ff 

ff 

94,49 

147,95 

66,26 

ff 

ff 

81,67 

Si,  27 

55,81 

ff 

44,. 6 

ff 

ff 

ff 

u 

ff 

ff 

ff 

44,45 

ff 

55,40 

*/ 

205 , 20 

200,64 

ff 

^lll 

ff 

n 

36,37 

ff 

63,63 

ff 

302,02 

294,58 

ff 

irp 

ff 

ff 

38,36 

ff 

61,44 

ff 

3o6,2o 

284,36 

ff 

23,56 

ff 

ff 

38,85 

ff 

61, i5 

ff 

3o5,4i 

281,71 

ff     ' 

25,19 

ff 

^^6,92 

40, 5o 

ff 

59,50 

ff 

291,51 

257,65 

ff 

33,21 

ff 

// 

44»  7'^ 

ff 

55,28 

ff 

216,43 

201,19 

ff 

i4,i5 

ff 

^1,81 

46,95 

ff 

53,  o5 

ff 

4-4,83 

369,67 

ff 

62,59 

ff 

4ao 
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Tableau  III.  —  Echanges  gazeux  entre  des  gaz  condensés  dan 

exprimées  en  voh 


MELANGES   ti.V/El'X. 


CO»-i-H 


Az  -+-  CO' 


CU.VRilON    ET   GAZ 

condensés. 


laK',  78  charbon 
ayant  condensé  H. 


1 2»',  78  charbon 
ayant  condense  CO*. 


TEMPERA • 
TIRE. 


1 2«'t  78   charbon  | 

avant  condensé  Az-hCO*.       i 

f 


Az  -H  O  (air  ordinaire). 


1 2»%  78   charbon  ' 

|ayant  condensé  0-hAz  -hC.O'.i 


o 


0 
0 
o 


o 
o 


o 
o 


o 


o 


(» 


u 

t) 
o 


PRESSION 

de 
l*atmo- 
sphère 
exté- 
rieure. 


TE 

de 

cona 
cei 

Te: 
rie 


mm 


760 

745,2 

743,1 


2' 

4* 


760 

-48,5 


'iS 


7 '.6 
7'.î. 


0 

5S 


760 

750,3 

755,7 


760 
757,5 


A 


o 

M 
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charbon   et  des  atmosphères  limitées.    (Les  quantités  de  gaz    sont 
à  o"  et  760'""*.) 


ATMOSPHÈRE    EXTÉRIEURK. 


ATMOSPUÈRE    INTÉRIEIRE. 


'oluiuc. 


Composition  pour  100. 


rc 
S')© ,  ^>  I 


// 


// 


Jif),').') 


// 


cov 


ce 
Go,i', 


'i.î,5o 


1o,13 


0. 


ce 

// 

// 


II. 


ce 
39,86 

56,27 

59 /»6 


Volume. 


Az. 


ff 
1/ 
// 


ce 
64 ,  35 

25(),/,S 

287,66 


co«. 


ce 
// 


224,49 
256,^3 


56 


/. 


'|i,.):> 


n 


4'. 


58 , 1 6 


332,^2 

3o4,2'| 


332, \i 
259,75 


:.:>',,  mS 

0,72 

20, 3o 

ff 

«>97 

18,26 

ff 

1,58 

16, 38 

// 


// 


ff 


7^»97 
80,77 

9ï>9Î 


î',8,87 
157,18 
165,27 


38,68 

35,79 
28,80 


Composition. 


0. 

H. 

ce 
// 

ce 

6^^,35 

II 

3i,99 

II 

3o,  26 

Az. 


ce 

// 


n 

n 

/gr 

II 

1>»93 

If 

'j  1  1 ,  06 

11,96 

n 

•^7>9o 

II 

3o1,2^4 

259,75 

H 

it 

19 

n 

81 

» 

252,28 

»77'09 

n 

298,11 

ff 

ff 

ff 

100 

il7»9'> 

66,28 

ff 

rt 

0,95 

ff 

II 

99;^>"> 

l4o,22 

61,25 

ff 

tt 

0,90 

ff 

tt 

99»  i« 

■y,,',» 

61 ,83 

If 

1-^»93 

82,80 


If 


ft 


ff 


ff 


81,67 

72,65 


;)0,.)9 

7'%  «9 
102, 36 


// 


ff 


ff 


5i,66 
34,  a5 
26,91 
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SliR  LA  CilALEUR  DE  FORMATION  DES  OXYDES  DU  SOUFRE; 

Pak  m.  BERTHELOT. 


■ 

1.  Les  données  numériques  delà  Thermocliî  oiîe  offrent* 
dans  leur  détermination  précise,  (^s  difficultés  qui  ne. 
peuvent  être  tranchées  que  parle  concours  des  travaux  d^un 
grand  nombre  d^expérimentateurs.  M.  de  Marignac  faisait 
observer  avec  juste  raison,  il  y  a  quelque  temps,  que  ces 
données  sont  sujettes  à  éprouver  des  changements  successifs 
et  des  perfectionnements,  ainsi  qu'il  est  arrivé  pour  les 
équivalents  ou  poids  atomiques,  matériaux  fondamentaux 
de  toutes  nos  analyses  et  théories.  Aussi  doit-on  savoir 
quelque  gré  au  dévouement  des  savants  qui  consacrent 
leur  temps  à  une  tâche  si  pénible  eten  apparence  si  ingrate, 
quoique  d'une  si  haute  importance. 

Parmi  ces  données,  certaines,  telles  que  la  chaleur  de 
formation  de  Teau  et  celle  de  Tacide  chlorhydrique,  ont 
été  obtenues  dès  Torigine  avec  une  approximation  que 
les  recherches  ultérieures  ont  accrue  sans  doute,  mais  sans 
apporter  de  changement  radical  aux  nombres  eux-mêmes. 
Il  en  a  été  autrement  pour  la  plupart  des  composés  formés 
par  deux  éléments  qui  s'unissent  en  proportions  multiples, 
tels  que  les  oxydes  du  carbone,  objets  de  controverses  an- 
ciennes et  prolongées,  mais  aujourd'hui  vidées.  Tels  sont 
aussi  les  oxydes  de  Tazote,  dont  la  chaleur  de  formation  a 
été  fort  discutée  depuis  dix  ans  et  dont  j'ai  repris  récem- 
ment Félude  (ce  Recueil,  5^  série,  t.  XX,  p.  aSS)  par  des 
méthodes  toutes  nouvelles  :  les  résultats  fournis  par  ces 
méthodes  semblent  déflnitifs,  car  ils  concordent  avec  les 
données  publiées  à  quelques  jours  d'intervalle  par 
M.Thomsen.  Les  oxydes  du  soufre  que  je  vais  examiner 
aujourd'hui  sont  également  controversés. 

2.  En  eff'et,  la  chaleur  de  formation  des  oxydes  du  soufre 
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n'est  pas  encore  fixée  avec  une  certitude  absolu^.  Elle  est 
subordonnée  à  celle  de  l'acide  sulfureux.  Or  voici  les 
nombresobtenus  àcetégardparlesdiversexpérimentaleurs  : 
S  +  02==SO'(32S^)  dégage,  d'après  Dulong, +4i<^'»',6-, 
diaprés  He§s, -f-4i^**>i  ?  d'après  Favre  et  Silbcrrnann, 
4-35^*^65  d'après  Andrews,  +  3$^**', 9.  J'ai  obtenu  moi- 
mèrue,  en  1877  (*)  i  -h  34^*'î&5  \  M.  Thpmsen,  qui  a  re- 
pris tout  récemmebt  la  même  mesure:  -H  35^"',  54;  il  a 
cherché  à  tenir  compte  de  la  production  simultanée  de 
l'acide  sulfurique  dans  la  combustion  du  soufre,  mais  par  . 
un  procédé  insuffisant,  comme  je  l'établirai  plus  loin. 

Ces  écarts  son  td*autant  plus  remarquables,  qu'ils  portent 
sur  la  combustion  du  soufre,  expérience  d'une  exécution 
facile.  Ils  surpassent  notablement  les  erreurs  d'expérience, 
erreurs  dont  l'étendue  peut  être  assignée  jusqu'à  un  certain 
point,  même  en  l'absence  des  détails  spéciaux,  d'après  une 
autre  série  de  mesures  de  M.  Thomsen,  celles-ci  faites  non 
plus  sur  le  soufre  octaédrique  (rhombique)  comme  les  pré- 
cédentes, mais  sur  le  soufre  prismatique  (monoclinique). 
En  efîet,  ce  savant  assigne  pour  la  chaleur  de  combustion 
du  dernier  corps  le  chiffre  4-35^,86.  Si  ces  nombres 
étaient  absolument  exacts,  il  serait  permis  d'en  conclure 
que  la  métamorphose  de  la  seconde  variété  de  soufre  dans 
la  première  dégage  -H  o^**,32.  Or  la  chaleur  ainsi  déve- 
loppée a  été  mesurée  directement  par  Mitscherlich  ('), 
qui  a  trouvé  seulement -H  0,04.  L'erreur  commise  par 
M.  Thomsen  sur  ses  mesures  calorimétriques  relatives  à  la 
combustion  du  soufre  est  donc  voisine  de  4-0^®', 3,  soit 
un  centième   environ  de  la  quantité  totale  (').  On  voit 

(»)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  5"  s<érie,  t.  XIll/p.  6. 

(«)  Ibid.,  3*  série,  t.  XLVI,  p.  i24;  i856. 

(*)  C'est  en  raison  d'une  erreur  analogue  que  la  chaleur  de  transforma- 
tion du  soufre  insoluble  en  soufre  oetaédrique  est  donnée  par  quelques 
auteurs  comme  négatiTS  et  égale  à  — 3,i,  d'après  Favre.  Mais  ce  chiffre 
n'exprime  autre  chose  que  les  erreurs  commises  en  oxydant  complètement 
le  soufre  par  Tacide  hypochloreux^  procédé  employé  par  cet  auteur.   En 
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qu'il  n'est  permis  de  lîrer  aucune  conclusion  d'une  diffé- 
rence de  cet  ordre  pour  les  isoméries  du  soufre. 

3.  Les  écarts  signalés  ci-dessus  élant  beaucoup  plus 
grands  que  la  limite  des  erreurs  probables  dues  aux  me- 
sures elles-mêmes,  il  convient  d'en  chercher  une  autre  in- 
terprétation. Ces  écarts  me  paraissent  dus  principalement 
à  la  formation  simultanée  de  plusieurs  degrés  d'oxydation 
dii  soufre,  et  parfois  même  à  la  présence  de  la  vapeur 
d'eau  dans  les  gaz. 

En  efl'et,  la  transformation  du  gaz  sulfureux  en  acide 
sulfurique  dégage  en  surplus: 

Cal 

S0'-f-O=:S03gaz(voir  plus  loin) -f-  ii,3 

80^+0  =  SO'  solide -h  17 ,  !4 

S0'-4-0-h  HOgaz=:âOUl  liquide,  pur..  .  -^37,2 

SO^-h  O  -4-  110  gaz  4-  eau  =  S0< H  étendu . .  H-  46,0 

Elle  accroît  donc  la  chaleur  de  combustion  du  soufre,  ce 
corps  étant  changé  simplement  en  acide  sulfureux,  d'une 
quantité  égale  au  tiers,  à  la  moitié,  et  même  elle  la  porte 
au  double  et  au  delà,  suivant  la  nature  des  produits. 

De  là  résulte  dans  les  mesures  de  chaleur  de  combustion 
un  certain  excès,  qui  dépend  du  poids  de  Tacide  sulfureux 
suroxydé. 

4.  Cette  formation  simultanée  de  l'acide  sulfurique  dans 
la  combustion  du  soufre  est  bien  connue.  On  peut  la 
démontrer  dans  un  Cours  public,  en  suspendant  un  petit 
creuset  contenant  du  soufre  enflammé,  au  sein  d'un  flacon 
rempli  d'oxygène  sec, ou  même  d'air  ordinaire  :  toutautour 
du  creuset,  et  surtout  dès  que  la  combustion  devient  moins 
vive,  on  voit  se  développer  en  longues  stries  des  fumées 
blanches  d'acide  sulfurique   anhydre,    qui  finissent    par 

réalité,  la  transformation  même  du  soufre  insoluble  en  soufre  octaé- 
drique  dégage,  d'après  les  expériences  directes  que  j'ai  faites  (ce  Recueil, 
4*"  série,  t.  XXVI,  p.  4^2;  i8'y2)  une  quantité  de  chaleur  positive,  quoique 
fort  petite,  vers  iio®,  et  sensiblement  nulle  à  18^. 
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rendre  opaque  Talmosphère  du  flacon.  Lorsque  tout  le 
soufre  est  brûlé,  Tacide  sulfurîque  se  dépose  peu  à  peu  sur 
les  parois.  A  ce  moment,  le  gaz  sulfureux  étant  rapidement 
expulsé  à  l'aide  d'un  soufflet,  on  observe  même  quelquefois 
que  des  gouttelettes  d'iodure  de  potassium  projetées  dans 
le  flacon  jaunissent  par  places  :  indice  probable  de  la 
production  de  quelque  trace  d'acide  persulfurique,  comme 
M.  Schûizenberger  Ta  déjà  signalé. 

Si,  au  contraire,  le  soufre  a  été  fortement  échauffé  par 
la  combustion  initiale,  on  voit  parfois,  vers  la  fin  de  Topé- 
ration,  se  sublimer  aux  parois  une  substance  brune  et  hui- 
leuse :  c'est  un  composé  de  soufre  et  d'acide  sulfurique 
anhydre,  découvert  autrefois  par  Vogel.  Mais  ce  composé 
n'apparaît  que  par  exception. 

Au  contraire,  la  condensation  de  quelque  dose  d'acide 
sulfurique  anhydre  sur  les  parois  de  la  chambre  à  com- 
bustion a  toujours  lieu,  sous  forme  solide  ou  liquide. 
Celte  dose  condensée  ne  représente  —  j'insiste  sur  ce 
point  —  gu  une  fraction  de  la  dose  réellement  produite. 
En  eff^et,  la  tension  du  gaz  sulfurique  anhydre  est  fort  con- 
sidérable (*).  Je  l'ai  trouvée  égale  à  o"*,i77  vers  i8**: 
c'est  près  d'un  quart  d'atmosphère.  M.  Schultz-Sellack 
avait  indiqué  o*",200  vers  20*5  ce  qui  concorde. 

5.  Il  est  donc  nécessaire  de  peser  l'acide  sulfurique  formé 
pendant  la  combustion  du  soufre,  non  seulement  en  dosant 
l'acide  condensé  dans  la  chambre  à  combustion,  comme 
M.  Tliomsen  l'a  essayé,  mais  aussi  l'acide  sulfurique  an- 
hydre  gazeux^  que  ce  savant  ne  semble  pas  avoir  soup- 
çonné, pas  plus  d'ailleurs  que  ses  prédécesseurs.  Or,  dans 
quelques-unes  de  mes  mesures,  le  poids  de  /'  acide  gazeux 
était  six  fois  aussi  grand  que  celui  de  l'acide  solide.  Ces 


(*)  Rappelons  encore  que  Tacide  sulfurique  anhydre  est  un  mélan^je 
de  deux  corps  distincts,  l'un  très  fusible  et  qui  bout  à  4^°;  Tautre,  pro- 
bablement polymérique,  qui  peut  être  porté  jusqu'à  100®,  sans  fondre. 
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'proportions  relatives  varient  d'ailleurs  ^'ixïxe  e:xpérience 
à  Tautre. 

6.  Le  dosage  de  l'acide  sulfureux  et  de  Tacide  sulfurique 
a  été  exécuté  par  deux  artifices  que  je  vais  développer. 

1^  Premier  procédé ,  —  On  absorbe  Tacide  sulfureux  (et 
une  portion  de  T^cide  sulfurique)  par  la  potasse;  on  con- 
dense les  fumées  d'acide  sulfurique,  qui  ont  traverse  la 
potasse,  dans  un  grand  flacon,  et  on  dose,  eu  outre,  Tacide 
sulfurique  condensé  dans  la  chambre  à  combustion. 

Ces  dosages  ne  sont  pas  sans  difficulté.  L'acide  aphjdre 
gazeux  forme,  en  traversant  les  absorbants  aqueux, 
d^épaisses  fumées,  constituées  par  l'acide  uni  a  l'eau,  ^t 
que  rien  ne  condense  immédiatement  :  ni  le  passage  à 
travers  une  couche  d'eau,  même  alcaline,  et  répartie  sur 
de  la  pierre  ponce,  ni  l'emploi  d'un  mélange  :réfrigéfan t. 
La  perte  de  poids  résultant  de  ces  fumées  pevit  compenser 
et  au  delà  le  gain  dû  à  la  fi^atioii  de  l'oxygène  ^ur  l'acide 
sulfureux.  Cependant,  après  divers  essais  que  je  ne  rappor- 
terai pas  autrement,  je  suis  parvenu  à  recueillir  ces  fun^ëes 
en  les  réunissant  simplement,  par  déplacement,  dans  un 
grand  flacon  renfermant  une  petite  couche  d'eau  :  elles  s'y 
déposent  peu  à  peu,  dans  l'espace  d'une  demi -heure  a 
une  heure.  On  y  dose  alors  l'acide. 

Observons  encore  que  l'absorption  de  l'acide  sulfu- 
reux, mêlé  d'oxygène,  par  des  liqueurs  aqueuses  ne  donne 
lieu  à  une  séparation  exacte  de  ces  deux  gaz,  que  si  elle 
est  instantanée  et  opérée  en  présence  d'une  liqueur  qui 
demeure  constamment  alcaline.  Si  la  liqueur  devient 
acide,  et  surtout  si  elle  contient  du  bisulfite,  elle  absorbe 
l'oxygène  d'une  façon  très  notable  et  continue.  L'em- 
ploi de  la  potasse  concentrée  et  certaines  dispositions 
convenables  des  vases  collecteurs  permettent  d'éviter  cet 
accident,  comme  je  l'ai  reconnu  par  des  vérifications  con- 
venables faites  sur  le  gaz  sulfureux  pur. 

J'ai   exécuté  ainsi  une  série  de  mesures  relatives  à  la 
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chaleur  de  combustion  du  soufre  :  les  poids  réunis  des 
acides  absorbés  dans  la  potasse,  de  Tacide  sulfurique  con- 
tenu dans  les  fumées,  et  du  même  acide  condensé  dans  la 
chambre,  comparés  au  poids  du  soufre  brûlé,  fournissent 
la  dose  totale  d'oxygène  fixé  sur  le  soufre  ;  ce  qui  permet 
d'évaluer  la  proportion  relative  des  deux  degrés  d'oxy- 
dation. 

J'ai  obtenu,  par  exemple,  dans  un  essai,  en  brûlant 
oS'',8oo  de  soufre  : 

Soufre  total  changé  en  acide  sulfurîque us',019 

réparti  de  la  façon  suivante  : 

Acide  gazeux  condensé  dans  la  première  li- 
queur absorbante o,oi53 

Acide  gazeux  entraîné  dans  les  fumées. ...     0,0010  }  o^'',oi9 

Acide  cohdensé  dans  la  chambre  à  com- 
bustion       o , 0027 

Celte  marche  est  directe,  mais  pénible  et  compliquée. 
En  outre,  la  différence  de  poids  entre  l'acide  sulfureux 
et  l'acide  sulfurique  est  seulement  le  cinquième  du  poids 
absolu  de  ce  dernier  :  ce  qui  multiplie  les  erreurs  par  5. 

2**  Second  procédé.  —  Dans  une  autre  série  de  mesures, 
qui  me  paraissent  meilleures,  j'ai  préféré  doser  Tacide 
sulfurique  formé,  ou,  plus  exactement,  une  quantité  qui 
lui  est  proportionnelle,  à  l'aide  de  l'artifice  suivant.  Je 
prépare  une  liqueur  normale,  contenant  un  poids  rigou- 
reusement connu  d'iode  absolument  pur  et  sec,  dissous  dans 
Tiodure  de  potassium  sous  un  volume  déterminé,  soit 
■^  d'équivalent  par  litre.  Je  prends  5oo^*^  de  cette  liqueur, 
distribués  dans  une  série  de  vases  laveurs,  et  j'y  fais 
passer  les  produits  de  la  combustion  d'un  poids  strictement 
équivalent  de  soufre  pur,  brûlé  dans  le  calorimètre  par 
l'oxygène  sec,  soit  0^*^,800.  Cela  posé,  si  tout  le  soufre  se 
changeait  en  acide  sulfureux,  tout  Tiode  disparaîtrait.  La 
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dose  d'iode  qui  subsiste  est  slrictemeni  proporiioniielle  au 
poids  de  Facide  sulfurique  formé:  celui -ci  est  donc  mesuré 
directement  par  le  poids  de  Tiode  demeuré  libre. 

Les  causes  d'erreur  dues  à  l'acide  persulfurique  (traces 
négligeables),  ou  à  reniraînement  de  l'iode  par  les  gaz 
(entraînement  nul,  c'est-à-dire  inférieur  à  une  gouite  de 
la  liqueur  normale,  d'après  des  mesures  directes  et  com- 
paratives) ne  pourraient  que  diminuer  la  dose  calculée  de 
l'acide  sulfurique,  au  lieu  de  Taccroitre. 

La  dose  d'acide  sulfurique  formé  varie  beaucoup  avec  la 
vitesse  de  l'oxygène.  Elle  serait  notablement  accrue,  si  l'on 
brûlait  le  soufre  sur  une  lame  de  platine,  comme  on  l'a  fait 
quelquefois  :  ce  métal  déterminant  l'oxydation  de  l'acidesul- 
fureux.  C'est  sans  doute  en  raison  de  cette  circonstance  que 
M.Thomsena  trouvéjusqu'à  a  centièmes  d'acide  sulfurique 
condensés  dans  la  cliambre  à  combustion,  sans  préjudice 
de  Pacide  gazeux;  au  lieu  des3  à  4  millièmes  récoltés  dans 
la  chambre,  lors  de  mes  propres  essais. 

J'ajoute  que  le  soufre  employé  dans  ce  genre  de  me- 
sures ne  doit  pas  être  purifié  par  cristallisation  dans  le 
sulfure  de  carbone,  dissolvant  dont  il  retient  toujours 
quelque  trace,  et  qui  surélève  la  chaleur  de  combustion. 

7.   Voici  mes  résultats  définitifs,  toute  correction  faite. 

S  +  O*  =  SO*  gaz  dégage  : 

1  " série  (SO^ dosé  d'après  le  titre  restant 
de  riode),  en  moyenne -f-34,70 

2*  série   (gaz    recueillis    dans   la   po-  .        ^/cm\ 

tasse,  etc.) -f-34,69  ^  ^     ' 

3®   série   (gaz   recueillis    dans   la    po- 
tasse, etc.) H- 34  ,5o 

La  moyenne  totale,  -H  34?  63,  me  parait  plus  rapprochée 
de  la  vérité  qu'aucun  des  chiffres  antérieurs,  dans  les- 
quels la  détermination  des  deux  degrés  d'oxydation  dn 
soufre  n'avait  pas  été  faite  exactement.  Elle  ne   change 
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rîen  d'ailleurs  aux  nombres  que  j'ai  donnés  ailleurs  pour 
les  oxydes  du  soufre,  les  sulfates,  eic.  Enfin  elle  s'applique 
également  au  soufre  octaédrique,  au  soufre  prismatique 
(sauf  un  excès  de  -h  o^*',o4)  et  au  soufre  insoluble  (*  ). 


««««'%»%%  »^k*%%%V*  •%«%«'%  v««»%%^ 


SUR  LA  CHALEUR  DE  VAPORISATION  DE  L  ACIDE 

SULFURIQUE  ANHYDRE; 

Par    m.    BERTHELOT. 


Ayant  eu  besoin  de  connaître  cette  quantité,  dans  le 
cours  de  mes  recherches  sur  la  Combustion  du  soufre,  je 
l'ai  déterminée  par  T^rtifice  suivant,  que  j'avais  déjà  mis 
en  œuvre  pour  Tétude  de  l'acide  azotique  anhydre,  mais 
qui  m'a  présenté  cette  fois  des  difficultés  spéciales. 

J'ai  condensé  dans  un  flacon  de  4"^  quelques  centaines 
de  grammes  d'acide  sulfurique  anhydre,  très  beau  et  très 
pur  ;  j'ai  fermé  le  flacon  avec  un  bouchon  à  Féraeri,  muni 
de  tubulures,  closes  aussi  à  Témeri.  Au  bout  d'un  certain 
nombre  d'heures,  l'atmosphère  du  flacon  étant  saturée  par 
la  vapeur  de  l'acide  anhydre  (il  peut  en  renfermer  un 
quart  de  son  volume  environ  vers  18**),  j'ai  déplacé  cetie 
atmosphère  à  l'aide  d'un  courant  lent  d'air  absolument  sec, 
en  dirigeant  les  gaz  à  travers  ^^n  calorimètre  clos,  renfer- 
mant 600S'  d'eau  distillée  (£5 jaî  fie  Mécanique  chimique, 
l,  I,  p.  221).  J'ai  évité  tout  emploi  de  joints  en  caout- 
chouc, par  un  tour  de  main  déjà  employé  pour  l'ozone 
[idein^  p.  a23). 

Chaque  litre  de  gaz  ainsi  entraîné  peut  renfermer 
jusqu'à  o^"^,  5  d'acide  sulfurique. 

Si  l'on  connaît  la  chaleur  dégagée  qui  résulte  de  la  nie- 


(*)  Voir  ce  Becueil,  4*  série,  t.  XXVI,  p.  4^?. 
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sure  calorimétrique,  si  Ton  connaît,  en  outre,  le  poids  de 
l'acide  salfurique  condensé  par  Teau,  il  est  facile  de  cal- 
culer la  chaleur  dégagée  pffr  la  dissolution  d'un  équivalent 
de  gaz  sulfurique,  SO'  =  4o*''. 

Mais,  si  la  chaleur  dégagée  est  facile  à  mesurer,  il  n'en 
est  pas  de  même  du  poids  de  Tacide  :  en  effet,  une  portion 
considérable  de  ce  dernier,  un  cinquième  par  exemple,  est 
entraînée  hors  du  calorimètre  sous  forme  de  fumées  épaisses, 
et  il  devient  nécessaire  de  déterminer  les  poids  diacide  et 
d'eau  contenus  dans  ces  fumées.  La  chose  n'est  pas  aisée  ;  car 
ni  l'eau  ni  les  alcalis,  même  concentrés  ou  divisés  sur  du 
verre  pîlé,  n'arrêtent  immédiatement  ces  fumées.  Après 
bien  des  essais  infructueux,  j'ai  pris  le  parti  de  les  recueillir, 
par  déplacement^  en  faisant  arriver  les  gaz  dans  un  grand 
flacon  contenant  de  l'air  et  une  petite  couche  d'eau  :  elles 
s'y  rassemblent  en  nuées  épaisses,  sans  qu'aucune  fraction 
appréciable  sorte  du  flacon  pendant  rexpéri^nce.  Il  auffit 
ensuite  d'abandonner  le  flacon  à  lui-même  pendant  ttne 
heure,  pour  que  la  fumée  se  condense  tout  à  fait  et  que 
l'acide  entraîné  par  elle  puisse  être  dosé. 

Cependant  cela  ne  suffit  pas  pour  le  calculcalorimétrique, 
parce  que  les  fumées  renferment  une  proportion  d^eau 
inconnue.  Cette  eau  est  peu  importante  à  la  vérité  par  le 
poids  même  enlevé  au  calorimètre  )  mais  elle  Test  au  con- 
traire beaucoup,  comme  définissant  le  véritable  état  d' hy- 
dratation de  Tacide  entraîné. 

J'ai  déterminé  cette  quantité  en  remplissant  avec  la 
fumée,  par  déplacement,  un  léger  ballon  de  400*^*^  environ 
et  pesé  à  Tavance  plein  d'air,  en  le  pesant  de  nouveau  (ce 
qui  a  fourni  des  excès  de  poids  supérieurs  à  o^',  iio); 
puis  en  y  déterminant  par  l'analyse  le  poids  de  Tacide  sul- 
furique qu'il  renfermait.  L'excès  du  poids  du  ballon  plein 
d'air  et  de  fumée,  sur  les  poids  réunis  du  ballon,  plein  d'air, 
et  de  l'acide  anhydre,  donne  le  poids  de  l'eau  combinée  avec 
cet  acide.  Ce  dernier  poids  varie  d'ailleurs  un  peu  \  mais 
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il  a  été  trouvé,  dans  les  divers  essais,  compris  entre  iS^*' 
et  25**^  d'eau  pour  chaque  équivalent  d'acide  (SO*  =  4o). 
Une  telle  proportion  montre  que  la  fumée  ne  renferme  plus 
d'acide  anhydre,  mais  seulement  un  hydrate  liquide,  et  elle 
prouve,  en  outre,  que  Tacide  des  fumées  a  abandonné  dans 
le  calorimètre  presque  toute  son  énergie  d'hydratation. 

La  dose  d'eau  liquide  ainsi  entraînée  dans  les  fumées  est 
vingt  fois  aussi  grande  que  celle  qui  aurait  pu  demeurer 
sous  forme  de  vapeur  invisibledans  le  volumed'airemployé: 
ce  qui  prouve  que  la  vapeur  d'acide  anhydre,  en  arri- 
vant dans  l'eau  du  calorimètre,  a  vaporisé  subitement  et 
pulvérisé  une  portion  de  celle-ci^  de  façon  à  la  transformer 
en  un  brouillard  incoercible*  Ces  circonstances  méritent, 
je  crois,  d'attirer  l'attention  des  météorologistes  qui  étu- 
dient la  formation  des  brouillards. 

Quoi  qu'il  en  Spit  de  ce  point  spécial,  le  calcul  de  la 
chftleur  dégagée  par  la  dissolution  du  gaz  sulfurique  dans 
une  grande  quantité  d'eau  est  devenu  praticable. 

J'ai  obtenu  dans  trois  essais 

SO'gaz  H-  HO  -+-  eau  =  se,  HO 
étendu -l-a4,4>     -^Mi^»     4-ci4>9- 

Moyenne  :  -H  24^*S  6.  . 

La  chaleur  dégagée  par  la  dissolution  de  l'acide  sulfu- 
rique anhydre  solide  SO'  =  4o8'  étant,  d'après  mes  me- 
sures antérieures  (ce  Recueil,  4**  série,  t.  XXX,  p.  44^9 
1 873  )  :  -f-  18,  7,  j'en  conclus  que  la  vaporisation  de  l'acide 
sulfurique  anhydre  cristallisé  (SO'ss:  40^"^)  »  vers  18% 
absorbe  —  5,9,  soit  pour  S*0*  ssBo^"^:  —  11*^*',  8. 

Ce  chiffre  est  fort  voisin  de  la  chaleur  absorbée  par  la 
vaporisation  du  même  volume  d'eau,  H' O',  envisagée  a 
partir  de  l'état  solide  à  o**  ( —  12^**,  3). 
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OBSERVATIONS  SUR  L'ACIDE  PERAZOTIQUE^ 

Par  m.  BERïIIELOT. 


Dans  le  cours  de  mes  recherches  sur  les  eflFets  chimiques 
de  l'effluve  et  sur  l'acide  persulfurîque,  j'avais  cherché  à 
obtenir  également  Tacide  perazolîque,  et  j'avais  observé 
qu'un  mélange  d'oxygène  et  de  gaz  hypoazotique  se  décolore 
sous  l'influence  de  l'effluve  5  mais  le  mélange,  après  un  cer- 
tain nombre  d'heures  de  conservation,  reprend  peu  à  peu 
la  teinte  orangée  de  l'acide  hypoazotique.  Ces  signes  indi- 
quaient l'existence  d'un  composé  nouveau,  formé  d'azote 
et  d'oxygène,  plus  oxygéné  que  l'acide  hypoazotique,  dis- 
tinct d'ailleurs  de  l'acide  azotique  anhydre,  par  ce  que  ce 
dernier  se  conserve  bien  plus  longtemps  sans  altération, 
et  surtout  par  ce  que  l'acide  azotique  anhydre,  volatil  veri 
45^  seulement,  se  condense  aisément  en  cristaux  dans'un 
mélange  réfrigérant  :  propriété  que  je  n'ai  pas  retrouvée, 
dans  les  mêmes  conditions,  en  opérant  sur  le  nouveau 
composé.  Désirant  rechercher  quelque  caractère  plus 
précis,  je  n'ai  pas  publié  mes  observations.  Or,  c'est  un 
caractère  de  cet  ordre  qui  résulte  des  éludes  spectrosco- 
piques  de  MM.  Haulefeuille  et  Chappuis. 

En  effet,  mon  savant  confrère  et  ami,  M.  H.  Sainte-Claire 
Deville,  à  qui  j'avais  communiqué  mes  observations,  il  v 
a  quelque  temps,  ainsi  qu'il  a  bien  voulu  le  rappeler  devant 
l'Académie,  nous  a  appris  qu'il  avait  prjé  ces  jeunes  et 
habiles  savants  de  répéter  mon  expérience,  ce  qu'ils  ont  fait 
avec  succès;  ils  ont  vérifié  en  outre  dans  le  mélange  déco- 
loré l'existence  de  certaines  raies,  découvertes  par  eux, 
et  qui  constituent  un  caractère  spécifique  du  nouvel  acide. 
Je  ne  puis  que  témoigner  ici  combien  je  serai  heureux  de 
leur  voir  poursuivre  celle  élude,  dans  laquelle  ils  ob- 
tiennent des  résultats  si  remarquables. 
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SUR  Li  DISSOCIATION  DE  L'ACIDE  DES  NITRATES  PENDANT 
LA  VÉGÉTATION  ACCOMPLIE  A  L  OBSCURITÉ; 

Par  m.  BOUSSINGAULT. 


Dans  la  végétation  à  Tobscurité,  on  a  reconnu  que  la 
plante  étiolée  pèse  moins  que  la  graine  dont  elle  est  issuç  ; 
la  balance  accuse,  en  effet,  une  élimination  persistante  de 
matière,  bien  qu'il  y  ait  organisation,  développement  de 
tiges,  de  racines,  d'appendices  de  feuilles  et  aussi  modifi- 
cation, transformation  dans  la  nature  des  principes  immé- 
diats, entrant  dans  la  constitution  de  la  semence.  Le  tissu 
des  organes  développés  à  l'abri  de  la  lumière  est  ferme  et 
fortement  imprégné  d'un  liquide  à  réaction  sensible- 
ment acide.  Les  cotylédons  sont  donc  pourvus  des  prin- 
cipes nécessaires  à  la  vie  de  Tembryon-,  toutefois,  lit 
végétation  nocturne  a  ce  caractère  d'être  impuissante  à 
fixer  le  carbone  de  l'acide  carbonique  de  l'atmosphère.  Il 
restait  à  rechercher  si  cette  impuissance  s'étendait  aux 
substances  fertilisantes  que,  dans  les  conditions  ordi- 
naires, les  racines  puisent  dans  le  sol,  si,  par  exemple,  il 
y  a  pénétration  dans  la  plante  des  composés  azotés,  tels 
que  les  nitrates,  les  sels  à  base  d'ammoniaque.  Cette 
question  n'ayant  pas  été  abordée  dans  mes  précédentes 
études,  j'ai  cru  devoir  entreprendre  quelques  recherches, 
consistant  à  introduire  du  salpêtre  dans  le  sol  stérile  où 
l'on  déposait  la  semence,  pour  voir  si,  comme  dans  la 
végétation  normale,  c'est-à-dife  à  la  lumière,  ces  sels  dis- 
paraissent. On  a  d'abord  constaté  ce  fait  assez  inattendu 
que  le  nitrate  disparaît  en  partie,  c'est-à-dire  qu'en  ajou- 
tant à  un  sol  stérile  une  quantité  déterminée  de  ces  sels 
on  ne  la  retrouve  plus  en  totalité  dans  la  récolte.  J'ai 
exécuté  ces  recherches  à  deux  époques.  Les  résultats  aux- 
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quels  j'étais  arrivé  d'abord  ne  me  satisfaisant  pas,  j'ai  cru 
devoir  les  vérifier  et  les  compléter. 

Je  me  bornerai,  dans  ce  qui  va  suivre,  à  présenter  les 
observations  sans  entrer  dans  les  détails  minutieux  des 
procédés  de  dosage,  déjà  décrits  dans  d'autres  Mémoires, 

I.  V^égétationdes  haricots  à  V obscurité  sous  l'influence 
du  nitrate  de  potasse,  —  Dix  haricots,  pesant  lo^^,  553, 
ont  été  plantés  le  a  juin  dans  des  fragments  de  pierre 
ponce  préalablement  lavés  et  calcinés.  La  ponce  fut 
humectée  avec  loo*^^  d'eau  distillée  exempte  d'ammoniaque, 
tenant  en  dissolution  oS',200  de  nitrate  de  potasse. 

Le  5  juin,  toutes  les  graines  avaient  germé  dans  la  chambre 
noire. 

Le  II  juin,  on  versa  sur  la  ponce  5o*^*^  d'eau  tenant 
oS',ï 00  de  nitrate. 

Le  26  juin,  on  enleva  la  récolte. 

A  partir  du  collet  des  racines,  les  tiges  avaient  o"^,  ^5 
de  hauteur,  et  en  diamètre  o"^,oo6;  elles  étaient  blanches, 
tubulaires,  gorgées  d'un  liquide  à  réaction  acide.  Les  fol- 
lioles,  d'un  jaune  pale,  étaient  fixées  à  des  pétioles  de 
o"*,!  de  longueur. 

Les  racines  mesuraient  o^'jSo  à  o"*,4o;  on  n'y  apercevait 
pas  de  moisissures. 

Les  tiges,  les  folioles,  les  cotylédons,  encore  gr 

adhérents,  pesaient 67 ,  5o 

Les  racines 26 ,  00 

Poids  des  plants  sortant  de  la  chambre  noire.       gS ,  5o 

Dosage  de  V ammoniaque  dans  les  plants,  —  On  fit 
deux  opérations  successives,  en  opérant  chaque  fois  sur  la 
moitié  de  la  récolle,  que  l'on  traitait  par  la  magnésie  pure 
au  bain-marie,  à  une  température  ne  dépassant  pas  100®. 

Ammoniaque. 

La  première  moitié  a  donné o,oo5i 

La  seconde  moitié  »        0,0047 

o , 0098 
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Les  graines  renferment  généralement  de  faibles  quan- 
tités d'ammoniaque.  Un  dosage  fait  sur  des  semences  de 
même  origine  indiqua  que  dans  les  io^',S53  de  haricots 
il  entrait  : 

Ammoniaque o,oo34 

»  trouvée  dans  la  récolte 0,0098 

Ammoniaque  apparue  pendant  la  végétation 

à  l'obscurité o ,  0064 

Dosage  du  nitrate  de  potasse  dans  le  sol  et  dans  la  ré- 
colte, —  Après  le  traitement  par  la  magnésie  pour  retirer 
l'ammoniaque,  on  détermina  les  quantités  d'acide  nitrique 
restées  dans  le  sol  ou  absorbées  par  les  plantes  : 

Trouvé  dans  la  récolte,  en  acide  nitrique,         gr 

réquivalent  de  nitrate  de  potasse 0,1 388 

Dans  le  sol o  ,0248 

Nitrate  retrouvé o,  i636 

Nitrate  introduit Oy3ooo 

Nitrate  disparu 0,1 364 

Cette  disparition  de  o3^,i364  de  nitrate,  dans  lesquels 
il  entrait  o^'',oi9  d'azote,  eut  lieu  en  vingt  et  un  jours. 

IL  Végétation  à  V obscurité  sans  le  concours  du  nitrate 
de  potasse.  —  Le  2  juin,  dix  graines  de  haricot  de  même 
provenance  que  celles  employées  dans  Texpérience  I,  pesant 
10^*^,323,  ont  été  déposées  dans  de  la  pierre  ponce  purifiée, 
humectée  et  arrosée  avec  de  l'eau  distillée  exempte  d'am- 
moniaque. 

Le  24  juin,  la  récolte  présentait  l'aspect  de  celle  obtenue 
avec  le  concours  du  salpêtre  : 

Hauteur  des  plants o">78  à  o'",79 

Diamètre  des  tiges o",oo4 

Poids   des   plants  sortant    de    la 

chambre  noire  ....*. 7&^'',  8 
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Tiges  remplies  d'un  liquide  acide;  racines  très  déve- 
loppées, ne  portant  pas  d'indices  de  moisissures. 

Dans  la  tot^ité  des  plants^  on  a  dosé  0^*^,019  d'ammo- 
niaque, un  peu  plus  que  dans  l'expérience  I. 

in.  Végétation  du  mais  à  l'obscurité  avec  le  concours 
du  nitrate  de  potasse,  —  Le  2  juin,  planté  dans  un  sol  de 
pierre  ponce  vingt  graines  de  maïs  pesant  ii8'^,i97,  après 
qu'on  eut  humecté  le  sol  avec  100*^*^  d'eau  renfermant 
o^',  200  de  nitrate. 

Le  II  juin,  ajouté  au  sol  5o^^  d'eau  tenant  0^*^,100  de 
nitrate. 

Le  28  juin,  on  enleva  les  plants^  sur  quelques  fragments 
d'épispermes,  on  aperçut  une  trace  de  moisissure  verte  \  les 
plants  étaient  d'ailleurs  en  excellent  état  \  le  plus  grand  avait 
une  hauteur  de  o°^,5o.  Les  feuilles,  d'une  teinte  jaunepaille, 
atteignaientunelongueurdeo™,  3osurunelargeurdeo"*,oi. 

gr 

Les  tiges  garnies  de  feuilles  ont  pesé 4^,00 

Les  racines 12 ,3o 

Les  épispermes '4*95 

Poids  de  la  récolte  en  sortant  de  la  chambre 

noire 72 ,  25 

Dosage  de  l'ammoniaque.  —  Deux  opérations,  exécu- 
tées chacune  sur  la  moitié  des  plants,  ont  donné  : 

Ammoniaque. 

gr 

Première  moitié 0,0024 

Seconde  moitié o,oo34 

o , oo58 
Dosage  de  V acide  nitrique  : 

Dans  la  totalité  de  la  récolte  trouvé  acide         gr 

équivalent  à  nitrate  de  potasse o ,  I025 

Dans  le  sol  (pierre  ponce) 0,0020 

Nitrate  retrouvé  .    o,  io45 

iSitrate  introduit o  ,3ooo 

Nitrate  détruit  en  vingt-ciftq  jours. .  .        o,  ig55 
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IV.  Végétation  du  mais  à  l^ obscurité  sans  le  concours 
du  nitrate  de  potasse.  —  Le  3  juin,  mis  dans  la  pierre 
ponce  purifiée  et  humectée  avec  de  Feau  exempte  d'ammo- 
niaque vingt  graines  de  maïs  pesant  ii^%282.   Le  6,  la    « 
germination  se  manifesta. 

Le  28  juin,  les  plants,  en  bonne  condition,  atteignaient 
la  hauteur  de  o"*,4o  à  o",5o.  Diamètre  des  tiges,  o™,oo4. 
Feuilles  jaune  paille  de  o"*,28  de  long  sur  o^'jOi  de  large. 

Poids  des  tiges  et  feuilles 25,4^ 

Racines,  épispermes ^9  >  7^ 

55, i5 

Cette  récolte,  non  desséchée,  pesait  notablement  moins 
que  celle  venue  sous  Finâuence  du  salpêtre. 

Ammoniaque. 

Dans  la  première  moitié  des  plants,  on  a  dosé.       o ,  oo34 
Dans  l'autre  moitié. 0,0028 

Total 0,0062 

On  constata  Fabsencede  l'acide  nitrique. 

V.  Végétation  des  haricots  à  l'obscurité  avec  le  con- 
cours  du  nitrate  de  potasse.  —  Le  8  août,  planté  dans  du 
sable  quartzeux  purifié  deux  haricots  pesant  ensemble 
i^',  825.  Le  sol  fut  humecté  avec  de  Feau  renfermant 
oS'^,100  de  nitrate  de  potasse. 

Le  28,  on  pesa  les  plants,  qui  avaient  o"^,  4o  de  hauteur. 

Humides.  Sèches, 

gr  gr 

Tiges  et  feuilles 12,17  0,918 

Racines,  épispermes 3,98  o,335 

16,10  19^44 

La  perte  de  matière  contenue  dans  les  graines  a  été  de 
3i  ,4  pour  100. 
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Nitrate  de  potasse. 
gr 

Dans  la  récolte,  on  a  dosé o  9069 

Dans  le  sable  »         o  ,oo4 

Nitrate  retrouvé o ,  o63 

Nitrate  introduit o ,  1 00 

Nitrate  disparu o ,  046 

VI.  J^égétation  du  maïs  à  l'obscurité  ai^ec  le  concours 
du  nitrate  de  potasse,  —  Le  8  août,  trois  graines,  pesant 
ensemble  i^^,  3i49  ont  été  placées  dans  du  sable  quartzeux, 
humecté  avec  de  Teau  tenant  en  dissolution  o8',ioo  de  ni- 
trate. 

Le  3o,  les  plants  retirés  de  la  chambre  noire  pesaient  : 

Humides.  Sèches, 

gr  gr 

Tiges  et  feuilles 3,86  o,255 

Racines,  épispermes 3*4^  o,6g8 

Total 0,953 

Les  grains  pesaient ii3i4 

Différence o ,  36 1 

Le  poids  de  la  matière  éliminée  a  été  de  27, 5  pour  100. 

Nitrate  de  potasse. 

gr 

Dans  la  récolte  on  a  dosé o,o338 

Dans  le  sable,  »  0,0160 

Nitrate  retrouvé 0,0498 

Nitrate  introduit o,  1000 

Nitrate  disparu o ,  o5o2 

VII.  Végétation  des  haricots  à  l'obscurité  auec  le 
concours  du  nitrate  de  potasse.  —  Le  8  août,  huit  graines 
pesant  9^*^,  1 1  furent  plantées  dans  un  sol  de  pierre  ponce 
qu'on  arrosa  avec  de  Peau  renfermant  oS',4oo  de  nitrate. 

Le  i*"^  septembre,  les  plants  étaient  dans  de  bonnes  con- 
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ditions;  sur  les  racines   on  ne  voyait  aucun  indice  de 


moisissures. 

Tiges  et  feuilles  ont  pesé 5o, 20 

Racines,  épispermes i3 ,5o 

Total 63,70 

Nitrate  de  potasse. 

gr 
Dans  la  récolte  on  a  dose 0,064 

Dans  le  sol  »  0,018 

Nitrate  retrouvé o  ,082 

Nitrate  introduit o,4oo 

Nitrate  disparu. ' o,3i8 

Vin.  Végétation  du  maïs  à  V obscuntc  auec  le  concours 
du  nitrate  de  potasse,  —  Le  10  octobre,  quinze  graines 
furent  mises  à  germer  dans  du  sable  de  rivière  préalable- 
ment lavé  et  calciné.  Lorsque  les  radicelles  eurent  o"*,oi 
de  longueur,  les  graines  furent  placées  dans  la  chambre 
noire.  Le  sol  a  été  entretenu  dans  un  état  convenable  d'hu- 
mectation,  en  l'arrosant  avec  une  dissolution  de  nitre 
à  0,01^  le  poids  du  sel  apporté  par  Teau  s'est  élevé 
à  o^*",  100. 

Le  a6  octobre,  les  tiges  ayant  0°^,  1 5  de  hauteur,  on  dosa  : 

Nitrate  de  potasse. 

gr 

Dans  les  plants 0,017 

Dans  le  sol o,oo3 

Nitrate  retrouvé^ 0,020 

Nitrate  introduit o,  100 

Nitrate  disparu o ,  080 

Deux  expériences  analogues  furent  faites  parallèlement 
avec  du  blé  et  du  maïs.  Voici  les  résultats  : 


A 
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IX.  Blé,  -^  Dosé  : 


Nitrate. 


Dans  les  plants o ,  1 36 

Dans  le  sol o ,  oo4 

Nitrate  retrouvé o,  i4o 

Nitrate  introduit. o ,  200 

Nitrate  disparu o ,  060 

X.  Maïs.  —  Dosé  : 

Nitrate. 

/  gr 

Dans  les  plants 0,040 

Dans  le  sol o ,  oo3 

Nitrate  retrouvé o  ,o43 

Nitrate  introduit o ,  200 

Nitrate  disparu o>  1^7 

XI.  Recherche  de  V ammoniaque  dans  les  plants  "venus 
à  l'obscurité^  sous  l'influence  du  nitrate  de  potasse,  —^ 
J'ai  cru  devoir  faire  une  nouvelle  expérience  pour  con- 
stater si  réellement,  pendant  une  végétation  accomplie  à 
l'obscurité  sous  Tinfluence  du  nitrate,  il  n'y  a  pas  forma- 
lion  d'ammoniaque. 

On  a  fait  germer  et  développer  des  graines  de  froment 
sur  du  sable  lavé  et  calciné,  qu'on  a  entretenu  humide  avec 
de  l'eau  exempte  d'ammoniaque,  dans  laquelle  il  j  avait 
j-J^  de  nitrate  de  potasse. 

Après  quinze  jours  de  végétation  dans  la  chambre  noire, 
on  procéda  au  dosage  de  l'ammoniaque  dans  la  moitié 
des  plants,  ayant  alors  une  hauteur  de  0°*,  aS  à  o°*,3o.  On 
avait  successivement  introduit  dans  le  sol  o^',  100  de 
nitrate. 

On  trouva  dans  la  moitié  de  la  récolte  oS'^,ooi5  d'ammo- 
niaque, soit  o6'^,oo3  pour  la  totalité. 

L'autre  moitié  fut  exposée  à  la  lumière.  Les  feuilles 
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de  ricin,  d'orge,  d'hélianthus  :  toujours,  dans  la  plante 
étiolée,  dans  le  sol,  on  n'a  pas  retrouvé  tout  le  nitrate  de 
potasse  qu'on  avait  mis.  J'ajouterai  que  le  résultat  d'une 
expérience  n'était  accepté  qu'autant  qu'il  y  avait  absence 
de  moisissures  sur  les  racines,  parce  que  l'on  sait  avec 
quelle  promptitude  les  cryptogames  détruisent,  en  en 
assimilant  l'azote,  les  nitrates  avec  lesquels  ils  se  trouvent 
en  contact. 

La  disparition  du  nitrate  de  potasse,  en  supposant  que 
ce  sel  soit  décomposé,  doit  nécessairement  laisser  libre  de 
la  potasse^  on  en  a  rencontré  effectivement  dans  le  sol,  et 
il  est  à  croire  qu'une  autre  partie  de  cet  alcali  se  combine 
à  l'acide  de  la  sève  des  plantes  étiolées.  Quant  à  l'azote 
résultant  de  la  dissociation  de  l'acide  nitrique,  est-il  éli- 
miné à  l'état  gazeux  ou  assimilé  par  le  végétal  ?  Pour 
répondre  à  ces  questions,  il  devenait  nécessaire  de  com- 
parer la  teneur  en  azote  des  semences  à  la  teneur  en  azote 
du  végétal  développé  à  l'abri  de  la  lumière. 

I  bis.  Expérience  faite  avec  le  maïs.  —  On  fit  un 
choix  des  graines  ayant  chacune  à  très  peu  près  le 
même  poids  :  o^',  455. 

Dix-neuf  de  ces  graines  ont  été  mises  à  germer  sur  du  gros 
sable  de  rivière  débarrassé  de  toute  matière  organique, 
ayant  une  épaisseur  de  o"^,  o5  et  placé  dans  la  chambre 
noire.  Le  sol  fut  humecté  avec  de  l'eau  exempte  d'ammo- 
niaque et  tenant  oS'^joS  de  nitrate  de  potasse. 

Nitrate. 

gr 
1*^^  mars,  introduit  par  Tarrosage o,4oo 

3  »  »  o,4oo 

6  »  >*  o,4oo 

ç)  »  •  G ,  4oo 

i3  »  «^  '  o,8oo 

lo  t»  »  G,  8oo 

3,200 
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Les  plants  furent  enlevés  le  26  mars  ;  tiges  rigides  ;  racines 
très  développées,  exemptes  de  moisissures. 
La  récolte  a  pesé  34^'>35. 

Tiges  et  feuilles  desséchées i ,  3^S 

Racines 0,675 

Epispermes 3 ,  749 

5,772 

jizote  dans  les  graines,  —  aS'  de  graines,  à  Tétat  où 
elles  avaient  été  déposées  dans  le  sol,  ont  donné  par  la 
combustion  (procédé  Dumas)  :  31*^*^,65  de  gaz  azote  à  la 
température  0°  et  sous  la  pression  o",  76,  après  correction 
pour  lebioxyde^  en  poids,  o8',o39;  pour  100,  i,95.  Dans 
les  dix-neuf  graines  plantées,  pesant  8^*^,  645  :  azote, 
06%  168. 

Azote  dans  la  récolte  pesant  52^,772.  —  i^*",  334  de 
récolte,  renfermant  des  parties  proportionnelles  de  tiges, 
feuilles,  racines,  epispermes,  ont  produit  :*gaz  azote,  4^^^?  S5 
à  o**  et  sous  la  pression  0^,76;  en  poids,  o6'^,o52. 

Azote, 
gr 

Dans  la  totalité  de  la  récolte o  ,225 

Dans  les  graines o ,  168 

Différence..  .....     0,067 

L'excès  d'azote  trouvé  dans  la  récolte  pouvant  provenir 
du  nitrate  absorbé  par  les  plants  avec  Teau  d'arrosage,  soit 
en  nature,  soit  à  Tétat  d'ammoniaque,  soit  enfin  de  l'azote 
qui  aurait  été  fixé,  on  a  dû  doser  dans  la  récolte  et  dans  le 
sol  d'abord  Fammoniaque,  ensuite  Tacide  nitrique. 

Ammoniaque.  —  De  i6'^,334  de  récolle  sèche  on  a 
retiré  0^^,0024  d'ammoniaque.  La  totalité  de  la  récolte 
(  56^,772)  en  aurait  fourni  oS',oio4  =  o^^oog  d'azote. 

Acide  nitrique.  —  Dans  i^'',  334  de  récolte  sèche  on  a 


• 
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trouvé  08',  o385  d'acide,  pour  la  totalîlédela  récolte  o^"^,  167, 
soit  06', 0432  d'azote  ou  o8',3i2  de  nitrate  de  potasse. 

Il  y  a  lieu,  par  conséquent,  de  retrancher  de  l'azote  de 
la  récolte  o^',  aaS 

L  azote  attribuable  à  rammoniaque 0,0090 

L'azote  de  l'acide  nitrique o,o432 

o,o522 

Azote  appartenant  à  la  matière  organique  de 

la  récolte o,  1728 

Azote  dans  les  graines  ayant  donné  la  récolte. . .     o ,  1680 

Différence. ......     0,0048 

On  voit  qu'il  y  a  presque  égalité  entre  les  quantités 
d'azote  contenues  dans  les  semences  et  dans  les  plants 
récoltés,  la  diâférence  0^^,0048  étant  comprise  dans  la 
limite  des  erreurs  possibles  dans  une  suite  d'analyses  déli- 
cates. Considérons  maintenant  quelles  étaient  les  quantités 
de  nitrate  de  potasse  au  commencement  et  à  la  fin  de 
l'expérience. 

Nitrate  de  potasse. 

Dans  les  plants  on  a  vu  que  l'analyse  a  indiqué . .  o ,  3 1 2 

Un  dosage  exécuté  sur  la  totalité  du  sol  en  adonné.  i  ,694 

Nitrate  retrouvé .  i  ,906 

Nitrate  introduit  dans  le  sol 3 ,  200 

Nitrate  disparu i ,  294 

Azote 0,177 

Puisqu'il  n'y  a  pas  eu  d'assimilation,  les  o^',  177  d'azote 
du  nitrate  disparu  ont  probablement  été  éliminés  à  l'état 
gazeux*,  on  ne  retrouve  dans  l'organisme  de  la  plante  que 
l'azote  du  nitrate  qui  n'a  pas  été  dissocié. 

Les  végétaux  phanérogames,  dans  une  atmosphère 
obscure,  fonctionnent,  dans  une  certaine  limite,  à  la  ma- 
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subordonnée  à  l'action  de  la  lumière,  et  l'on  appuie  cette 
opinion  sur  ce  que  des  cellules  se  développent  aux  dépens 
de  produits  carbonés  qu'on  obtient  de  simples  réactions 
chimiques.  Ainsi,  a-t-on  dit,  une  graine  impondérable 
du  mycoderma  aceti,  jetée  dans  un  milieu  où  l'aliment 
carboné  unique  est  une  substance  très  éloignée  de  l'orga- 
nisme, puisque  cet  aliment  est  de  l'alcool,  donne  un  cer- 
tain poids  de  matière  organique  formée  des  principes  im- 
médiats les  plus  variés.  Â  cela,  j'ai  répondu  que  l'acide 
acétique  apparu  dans  le  milieu  où  fonctionnait  le  myco- 
derma aceti  venait  de  l'alcool  dérivant  de  sucre  constitué 
par  une  plante  à  chlorophylle  exposée  au  soleil,  d'où  il 
suit  que  le  car];)one  de  ce  sucre  avait  été  séparé  de  l'acide 
carbonique  atmosphérique  par  l'action  solaire.  On  peut 
en  dire  autant  du  carbone  des  matières  vivantes  ou  mortes 
sur  lesquelles  s'établissent  les  plantes  sans  chlorophylle  : 
les  champignons,  les  cellules  de  levure,  les  mucédinées. 

»  L'existence  de  parasites  dans  un  lieu  obscur  où  leurs 
cellules  élaborent  des  principes  semblables  à  ceux  formés 
à  la  clarté  du  jour  par  les  feuilles  vertes,  loin  d'être  une 
exception,  est  une  confirmation  des  rapports  nécessaires 
de  la  lumière  avec  la  végétation.  » 

Je  terminai  par  cette  réflexion,  «  que  si  la  radiation 
solaire  cessait,  non  seulement  les  plantes  à  chlorophylle, 
mais  encore  les  plantes  qui  en  sont  dépourvues,  disparaî- 
traient de  la  surface  du  globe  »  (*). 

La  décomposition  de  l'acide  du  nitrate  de  potasse  pen- 
dant la  végétation  à  l'obcurité  est  difficile  à  expliquer. 
D'abord  il  est  vraisemblable  que  c'est  principalement  au 
contact  des  racines  qu'a  lieu  la  dissociation,  par  cette 
raison  qu'on  retrouve  dans  le  sol  moins  de  nitrate  que 
dans  l'ensemble  de  la  plante.  On  peut  s'en  convaincre  en 
résumant  les  observations  : 


(*)  BoussiNGAULT,  jàgronomie.  Chimie  agricole  et  Physiologie,  t.  VI,  p.  255. 
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Nitrate  de  potasse 
retrouYé 


Nitrate 
Expériences,    introduit. 

gr 

I o,3oo 

III o,3oo 

V o ,  I  oo 

VI o,ioo 

VII, . . .  0,400 

VIII....  0,100 

IX  ... .  o ,  200 

X 0,200 

I  bis. . .  3,200 


dans 
les  plants. 

gr 
0,139 

o,io3 
0,059 
0,034 
0,064 
0,017 
0,1 36 
o,o4o 

0,3l2 


dans 
le  sol. 

gr 
0,025 

0,002 

0,004 

0,016 

0,018 

0,00,3 

0,004 

o,oo3 
ï»594 


Durée 
Nitrate        de  la 
disparu,  végétation. 


gr 

0, 126 

0,195 
0,046 

o,o5o 
o,3i8 
0,080 
0,060 
0,157 
1,229 


24 
26 
20 
22 

23 

16 

10 
10 

18 


Jours 


En  ne  tenant  pas  compte  de  l'expérience  I  bis,  dans 
laquelle  le  nitrate  a  été  mis  en  très  forte  proportion,  on 
voit  qu'en  moyenne,  pour  i  du  sel  retrouvé  après  la  végé- 
tation, il  n'y  en  a  eu  que  0,12  restés  dans  le  sol. 

Quant  à  la  proportion  de  nitre  détruite^  le  Tableau 
suivant  montre  que,  pour  i  de  sel  intervenu,  la  disparition 
a  été,  en  moyenne,  0,575  pour  maximum,  0,7^55  pour 
minimum,  o,3o.  La  nature  de  la  substance  minérale  ayant 
servi  de  sol  ne  semble  pas  exercer  d'influence. 


Nitrate  disparu 
Expériences,  pour  i  de  sel. 

I 0,453 

III o,65o 

V 0,460 

VI o,5oo 

VII ....  o»795 

VIII....  0,800 

IX o,3oo 

X 0,785 

I  bis    . .  o,4o4 


Nature  du  sol. 

Pierre  ponce. 
Pierre  ponce. 
Sable  quartzeux. 
Sable  quartzeux. 
Pierre  ponce. 
Sable  de  rivière. 
Sable  de  rivière. 
Sable  de  rivière. 
Sable  de  rivière. 


Plantes. 

Haricots. 

Maïs. 

Haricots. 

Maïs. 

Haricots. 

Maïs. 

Blé. 

Maïs. 

Maïs. 
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On  n'entrevoit  pas  comment  les  cellules  du  végétal 
étiolé  agissent  sur  un  sel  dont  elles  n'assimilent  aucun 
des  éléments,  à  moins  que  ce  ne  soit  par  une  action  de 
contact  et  en  dehors  de  la  vitalité.  Les  racines,  en  effet, 
ne  paraissent  pas  subir  la  moindre  altération;  constam- 
ment, après  la  végétation,  elles  se  sont  présentées  rigides, 
vivaces,  sans  indices  de  moisissures,  et  la  meilleure  preuve 
que  les  moisissures,  les  champignons  ne  sont  pas  la  cause 
de  la  destruction  de  l'acide  du  nitrate,  c'est  qu'il  n'y  a  pas 
assimilation  d'azote,  le  salpêtre  n'ayant  pas  fonctionné 
comme  engrais.  J'ai  terminé  ces  recherches  par  une  obser- 
vation qui  semblerait  établir  que  la  plante  étiolée,  après 
avoir  perdu  sa  vitalité,  agit  encore  effectivement  sur  le 
nitrate. 

Un  de  ces  plants,  dont  la  tige  avait  o°^,  25  de  longueur, 
muni  de  racines  bien  développées,  a  été  chauffé  à  loo^ 
dans  un  courant  de  vapeur  aqueuse,  puis  plongé  dans  lo^ 
d'eau  tenant  en  dissolution  o^'',ioo  de  nitrate  de  potasse. 
Huit  jours  après,  la  température  s'étant  maintenue  à  i4'', 
on  rechercha  l'acide  nitrique  dans  le  plant  et  dans  le  liquide 
qui  l'entourait. 

Nitrate. 

L'acide  nitrique  dosé  représentait o,o38 

Nitrate  introduit o,  loo 

Nitrate  disparu. .  .  .     0,062 

Ce  résultat  pouvait  être  prévu,  parce  que  l'on  sait  que, 
toutes  les  fois  qu'une  matière  organisée  morte,  par  consé- 
quent en  voie  d'altération,  est  en  présence  d'un  nitrate, 
le  sel  disparait  (^).  C'est  ainsi  qu'une  terre  végétale  forte- 
ment salpêtrée  perd  du  salpêtre  quand  elle  reste  submergée, 
et  que  le  nitre  reparaît,  ou  plutôt  que  la  nitrification  se 


(  *  )  Influence  de  la  terre  végétale  sur  la  nitrification  (  Agronomie,  Chi^ 
mie  agricole  et  Physiologie  y  t.  II,  p.  i). 
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sable  dans  lequel   on  devait  rechercher  la  présence  de 
matière  organique. 

Ce  sol  humide  a  été  placé  dans  un  flacon  bouché  et  a  été, 
au  bout  de  trois  semaines  et  une  seconde  fois  au  bout  de 
six  semaines,  examiné  au  microscope  comparativement 
avec  l'échantillon  témoin  conservé  dans  les  mêmes  condi- 
tions. Dans  les  deux  on  n'a  pu  découvrir  d'autre  organisme 
quedesmicrococcus,  très  peu  abondants;  aucune  différence 
n'a  pu  être  constatée  entre  eux.  Cette  observation  tendait  à 
faire  croire  à  l'absence  de  matière  organique  dans  le  sol  où 
avaient  vécu  les  plants  de  maïs.  Cependant,  en  chauffant 
dans  un  tube  à  l'abri  de  l'air  les  deux  sables,  Téchantil- 
Ion  témoin  est  resté  parfaitement  blanc,  tandis  que  l'autre 
a  noirci  légèrement,  d'une  manière  uniforme;  il  contenait 
par  conséquent  une  trace  de  matière  carbonée. 

Comme  conclusion,  on  voit  qu'un  sol  préal'ablement 
rendu  stérile,  après  la  végétation  à  l'obscurité,  renfermait 
des  traces  de  substances  organiques,  probablement  une 
excrétion  des  racines  pouvant  exercer  une  action  destruc- 
tive sur  l'acide  du  nitrate  qu'on  avait  fait  intervenir. 


%««««\\»\'«\««  «««%«%%«  «%«%%«««% 


SUR  LE  ROLE  DU  TEMPS  DANS  LA  FORMATION  DES  SELS; 

Par  m.    BERTHELOT. 


Le  rôle  du  temps  dans  les  actions  chimiques  était  autre- 
fois méconnu,  ou  attribué  au  défaut  de  contact  et  d'homo- 
généité, en  tout  cas  regardé  comme  de  peu  d'importance. 
Il  a  été  surtout  signalé  à  l'attention  des  chimistes,  qu'il  me 
soit  permis  de  le  rappeler,  à  la  suite  de  mes  recherches  sur 
la  synthèse  des  corps  gras  neutres  et  des  éthers  polyato- 
miques,  résultant  de  l'union  des  acides  et  des  principes  su- 
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crés  (i854),  combinaisons  formées  par  la  voie  directe  et  le 
seul  contact  prolongé  des  corps  réagissants. 

C'est  en  1 860-1 862,  dans  le  cours  de  mes  études  sur  les 
éthers,  que  j'ai  exécuté  les  premières  déterminations  systé- 
matiques, au  double  point  de  vue  expérimental  et  théo- 
rique, sur  la  vitesse  des  réactions  chimiques  (*),  sujet  qui 
a  été,  dans  ces  dernières  années,  l'objet  des  expériences  et 
des  spéculations  d'un  grand  nombre  de  savants.  Si  je  cite 
ces  divers  travaux,  c'est  pour  rappeler  l'opposition  qu'ils 
ont  mise  en  évidence  entre  les  réactions  éthérées,  ordinai- 
rement lentes  et  progressives,  même  dans  les  systèmes  ho- 
mogènes (liquides  ou  gazeux),  etles  réactions  salines,  dont 
la  durée  est  si  courte,  dans  la  plupart  des  cas,  qu'elle 
échappe  à  nos  moyens  présents  démesure. 

Que  l'on  fasse  agir  un  acide  dissous  dans  l'eau  sur  une 
base  ou  un  sel  dissous,  ou  bien  une  base  dissoute  sur  un 
acide  ou  sur  un  sel  dissous,  ou  bien  encore  deux  sels  dis- 
sous l'un  sur  l'autre  :  toutes  les  fois  que  les  produits  résul- 
tants sont  également  solubles  et  forment  un  système  homo- 
gène, la  réaction  n'exige  en  général,  pour  s'accomplir, 
aucun  intervalle  de  temps  appréciable,  autre  que  celui 
nécessaire  pour  effectuer  le  mélange  exact  des  deux  li- 
queurs. C'est  ce  qui  peut  être  vérifié,  soit  par  la  mesure 
initiale  des  variations  de  température  produites  par  le 
mélange,  mesure  contrôlée  par  l'étude  thermique  réci- 
proque du  système  final,  au  bout  d'une  durée  quelconque 
de  conservation;  soit  par  la  mesure  de  la  densité  ou  des 
propriétés  optiques  et  physiques  de  toute  nature  des  li- 
quides, tant  au  début  qu'après  une  durée  quelconque  de 
conservation. 

Certains  doutes  ayant  été  émis  a  priori  sur  la  durée 
réelle  des  réactions  salines,  quelles  qu'elles  soient,  il  est 
opportun  de  montrer  que  ces  doutes  n'ont  aucun  fonde- 


(')  Essai  de  Mécanique  chimique,  t.  H,  p.  i3,  38,  et  surtout  58,  92,  lOf), 
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ment  et  qu41s  sont  contredits  formellement  par  l'observa- 
tion. 

En  effet,  Tétude  calorimétrique  des  systèmes  Gnals,  con- 
servés depuis  un  temps  quelconque,  a  été  faite  dans  plus 
d'un  millier  de  cas,  par  les  méthodes  de  décompositions 
réciproques  que  je  rappellerai  tout  à  l'heure  et  qui  sont 
susceptibles  d'une  grande  précision^  elles  n'ont  accusé,  en 
général,  aucun  excédent  thermique,  correspondant  à  une 
variation  lente  dans  l'arrangement  intérieur  de  la  dissolu- 
tion. Je  possède  des  liqueurs  dont  la  préparation  remonte 
à  plus  de  dix  années  et  qui  ont  gardé  une  constitution  chi- 
mique invariable  depuis  les  premières  secondes  de  leur 
préparation.  Non  seulement  les  propriétés  thermiques, 
mais  toutes  les  propriétés  physiques  connues  de  sem- 
blables mélanges,  propriétés  dont  quelques-unes  se  prê- 
tent à  des  mesures  excessivement  précises  (*),  demeurent 
en  général  invariables,  à  partir  du  moment  où  le  ther- 
momètre a  lui-même  cessé  de  monter  ou  de  descendre. 

Précisons  davantage  ce  genre  de  démonstration. 

Lorsqu'un  système  liquide,  solide,  ou  gazeux,  éprouve 
des  changements  lents,  par  suite  de  quelque  modification 
progressive  dans  sa  constitution  physique  ou  chimique,  ces 
changements  n'échappent  point  aux  méthodes  thermiques, 
quel  que  soit  d'ailleurs  le  temps  nécessaire  à  leur  acconl- 
plissement.  Il  suffit,  pour  les  étudier,  de  recourir  au  théo- 
rème des  actions  lentes  (2),  d'après  lequel  :  la  chaleur  dé- 
gagée dans  une  action  lente  est  la  différence  entre  les 
quantités  de  chaleur  dégagées  lorsque  Von  amène  à  un 
même  état  final,  à  Vaide  d'un  même  réactif,  le  système 
des  composants  et  celui  des  produits  de  la  réaction 
lente. 

J'ai  fait  de  nombreuses  applications  positives  de  ce  théo- 

(*)  Voir  les  récentes  déterminations  de  densité  do  M.  Ostwald  dans  le 
Journal  fur  praht.  Chenue, 
(')  Essai  de  Mécanique  chimique,  t.  I,  p.  89. 
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rème  h  réliule  de  diverses  questions,  parmi  lesquelles  je 
citerai  :  la  formation  lente  des  éthei's  et  des  amides*,  la  for- 
mation électrique  de  l'ozone  5  les  états  variables  du  soufre  ; 
ceux  des  corps  récemment  fondus  et  des  précipités  5  la  dé- 
composition spontanée  du  phosphate  triammoniacal  dans 
sa  dissolution  même;  l'hydratation  lente  de  certains  corps 
anhydres  au  sein  des  dissolutions  aqueuses  qu'ils  forment 
tout  d'abord  (acide  acétique  anhydre,  bisulfate  de  potasse 
anhydre,  etc.);  la  séparation  progressive,  à  froid  et  à 
chaud,  entre  l'acide  et  la  base  des  sels  ferriques  dissous,  etc. 

Mais,  dans  les  réactions  salines,  le  temps  nMntervient 
ainsi  que  pour  des  corps  tout  à  fait  spéciaux,  susceptibles 
de  varier  par  leur  hydratation  ou  leurs  états  isomériqu^s. 
En  général,  la  même  méthode,  appliquée  dans  des  cen- 
taines d'expériences,  aux  actions  réciproques  des  acides 
solubles,  des  bases  solubles  et  des  sels  dissous,  démontre 
que  ces  réactions  sont  accomplies  et  que  l'équilibre  chi- 
mique résultant  est  atteint  au  bout  d'un  temps  excessive- 
ment court. 

Celle  méthode  comporte  des  applications  extrêmement 
diverses  et  qui  se  contrôlent  les  unes  les  autres.  Il  suffit, 
par  exemple,  de  former  séparément  deux  sels,  par  l'union 
d'une  même  base  avec  deux  acides  différents,  et  de  mesu- 
rer au  moment  même  leurs  chaleurs  de  formation  ;  puis  de 
prendre  les  deux  mêmes  sels  préexistants  et  préparés  depuis 
plusieurs  mois  ou  plusieurs  années,  et  de  faire  agir  sur 
chacun  d'entre  eux  l'acide  de  l'autre  sel,  en  mesurant  la 
chaleur  dégagée  ou  absorbée.  Dans  des  conditions  de  tem- 
pérature, de  concentration  et  de  proportions  relatives  iden- 
tiques, la  différence  entre  les  chaleurs  de  formation  des 
deux  sels  est  égale  à  la  différence  entre  les  quantités  de 
chaleur  mises  en  jeu  dans  les  actions  réciproques  des 
acides  sur  chacun  des  sels  antagonistes  (*).  Mais  cette  éga- 


(')  Essai  de  Mécanique  chimiquCy  t.  I,  p.  69,  C6,  68. 
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lité,  démontrable  a  priori,  ne  se  vérifiera  par  expérience 
que  si  les  réactions  salines  sonl  instantanées  et  Télat  final 
des  liqueurs  identique;  sinon,  il  y  aura  des  résidus  ther- 
miques plus  ou  moins  considérables  et  qui  traduiront  le  ca- 
ractère incomplet  des  réactions.  En  fait  j'ai  employé  expres- 
sément cette  méthode  [Comptes  rendus  des  séances  de* 
V Académie  des  Sciences,  t.  LXXVII,  p.  972  (1873),  et, 
en  outre,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  5®  série, 
t.  XVII,  p.  i33  (1879)]  pour  vérifier  si  l'union  de  Tacide 
borique  avec  les  alcalis  dégage  immédiatement  toute  la 
chaleur  dont  elle  est  susceptible;  ou  bien  si  la  combinaison 
se  poursuit  lentementjusqu'à  un  terme  plus  avancé  :  Texpe- 
rience  a  prouvé  que  la  réaction  est  immédiate  et  complète, 
soit  avecTacide  dissous  à  l'avance,  soitmème  avec  l'acide  an- 
hydre. Or  je  crois  pouvoir  tirer  la  même  démonstration  des 
centaines  d'expériences  faites,  tant  parM.  Thomsen  que  par 
n^oi-méme,  sur  les  actions  réciproques  des  acides  et  des  sels  : 
tels  que  les  sulfates  de  potasse,  soude,  ammoniaque,  magné- 
sie, alumine,  oxyde  de  fer,  zinc,  cuivre;  les  chlorures,  bro- 
mures, iodures,  cyanures,  sulfures  de  potassium,  sodium, 
ammonium;  les  chlorures  de  calcium,  strontium,  baryum, 
magnésium,  aluminium,  fer,  zinc,  cuivre;  les  carbonates, 
borates,  oxalates,  phosphates,  citrates  de  potasse,  soude, 
ammoniaque; les  azotates, acétates,  benzoates,  formiates  de 
potasse,  soude,  ammoniaque,  magnésie,  oxyde  de  fer,  zinc, 
cuivre,  plomb,  argent;  les  propionates,  butyrates,  valé- 
rales,  phénates,  picrates  de  potasse,  soude  et  ammoniaque; 
et  sur  les  sels  alcalins  d'une  cinquantaine  d'autres  acides 
moins  répandus.  On  peut  lire  dans  les  Mémoires  originaux 
les  déterminations  faites  sur  tous  ces  sels  :  d'une  part,  en 
formant  deux  sels  par  la  combinaison  directe  et  immédiate 
des  acides  avec  une  même  base,  et  d'autre  part,  par  la  décom- 
position réciproque  des  sels  préexistants,  pris  deux  à  deux; 
chacun  au  moyen  de  l'acide  qui  sert  à  former  l'autre  :  la 
différence  entre  les  résultats  thermiques,  pris  deux  à  deux. 
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temps  que  les  réactions  des  bases  ou  des  acides  dissous  sur 
les  sels  dissous  ne  sont  pas  accomplies  tout  d^abord,  et 
qu'elles  seraient  en  général  susceptibles  de  se  prolonger 
pendant  un  temps  considérable,  au  delà  du  terme  où  elles 
cessent  d'être  accusées  par  les  variations  du  thermo- 
mètre. 

Sans  doute,  aucune  action  naturelle  n'est  absolument  in- 
stantanée, et  il  est  à  croire  .que  l'on  réussira  un  jour  à  con- 
stater dans  les  réactions  salines  une  courte  période  de  chan- 
gement, analogue  à  la  période  incomparablement  plus 
longue  des  réactions  éthérées,  et  comprise  de  même  entre 
le  moment  ou  le  système  est  devenu  physiquement  homo- 
gène et  celui  où  il  a  atteint  son  équilibre  chimique.  Mais 
les  faits  connus,  lesquels  embrassent  tous  les  mélanges  sa- 
lins fondamentaux,  au  nombre  de  plusieurs  centaines,  étu- 
diés par  des  méthodes  dont  la  précision  atteint  souvent  un 
millième  des  quantités  soumises  aux  mesures,  les  faits  con- 
nus, dis-je,  établissent  que  cette  période  variable  est  ex- 
cessivement courte  et  renfermée  tout  entière  dans  la  brève 
durée  de  l'expérience  calorimétrique. 

L'équilibre  chimique,  établi  si  rapidement  dans  les  sys- 
tèmes salins  dissous,  semble  d'ailleurs  corrélatif  de  la  con- 
ductibilité électrolytique  qui  caractérise  ces  systèmes, 
comme  je  Tai  montré  ailleurs. 


OBSERVATIONS  SUR  LA  DENSITE  DE  VAPEUR  DE  L'IODE; 

Par  m.  BERTHELOT. 


On  admet,  dans  la  théorie  abstraite  des  gaz,  que  les  gaz 
simples  éprouvent  à  la  fois  un  même  accroissement 
d'énergie  totale  et  un  même  accroissement  de  force  vive 
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stante,  mais  sous  des  pressions  diverses  et  faibles,  avec  la 
grande  précision  qui  caractérise  ce  savant. 

Ainsi  la  variation  de  la  force  vive  de  translation  des 
molécules  d'iode  gazeux,  sous  l'influence  de  températures 
très  élevées  ou  de  pressions  très  faibles^  surpasse  de  beau- 
coup la  même  variation  observée  dans  les  mêmes  condi* 
tions  sur  les  molécules  d'air.  Les  lois  de  Mariotte  et  de 
Gay-Lussac,  établies  seulement  sur  trois  gaz  simples,  ne 
sont  donc  applicables  ni  à  l'iode  ni  aux  autres  éléments 
halogènes. 

C'est  ici  le  lieu  de  rappeler  que  la  loi  des  chaleurs  spé- 
cifiques n'est  pas  davantage  applicable  à  ce  groupe  d'élé- 
ments ;  car  les  chaleurs  spécifiques  du  chlore  et  du  brome 
gazeux  surpassent  d'un  quart  celles  des  autres  gaz  simples, 
d'après  les  mesures  de  M.  Regnault,  et  cela  entre  la  tem- 
pérature ordinaire  et  200°,  températures  auxquelles  au- 
cune dissociation  n'est  admissible. 

Il  en  résulte  que  l'accroissement  de  l'énergie  totale  des 
gaz  halogènes  avec  la  température  surpasse  celui  des  trois 
autres  gaz  simples  étudiés  jusqu'ici  (azote,  oxygène,  hy- 
drogène), aussi  bien  que  l'accroissement  de  la  force  vive 
de  translation  :  ces  deux  ordres  d'effets  semblent  corrélatifs. 

La  diminution  de  densité  de  l'iode  gazeux  étant  progres- 
sive d'ailleurs,  il  en  est  de  même  de  l'accroissement  de  la 
force  vive  de  translation,  et  il  n'est  permis,  comme 
M.  Troost  le  fait  observer  très  judicieusement,  d'en  tirer 
aucune  conclusion  correcte,  relativement  à  la  variation  du 
nombre  des  molécules.  Ce  genre  de  raisonnement  devient 
arbitraire,  du  moment  où  le  poids  de  la  molécule  de  l'iode, 
envisagée  soit  à  une  haute  température,  soit  à  une  faible 
pression,  échappe  aux  anciennes  définitions. 

Une  seule  loi  demeure  applicable  aux  éléments,  avec 
un  caractère  absolu  et  universel  :  c'est  l'invariabilité  des 
poids  et  des  rapports  de  poids  suivant  lesquels  les  éléments 
se  combinent  entre  eux,  c'est-à-dire  la  notion  même   des 
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équivalents.  Cette  notion  et  celle  de  Ténergie  mise  en  jeu 
dans  les  réactions  constituent  aujourd'hui  les  seuls  fonde- 
ments inébranlables  de  la  science  chimique. 


SUR  LA  DISSOLUTION  DU  CHLORE  DANS  L  EAU  -, 

Par  m.  BERTHELOT. 


i .  L'eau  dissout  des  proportions  de  chlore  qui  varient  à 
une  même  température  avec  la  durée  du  contact  et  l'inten- 
sité de  la  lumière  :  ainsi  j'ai  trouvé,  vers  la",  que  i***^  d'eau 
pure,  dissout  tout  d'abord,  par  saturation,  dans  une  atmo- 
sphère de  chlore  pur  sous  la  pression  ordinaire  :  4^^,  o  ;  ce 
qui  paraît  répondre  à  la  vraie  solubilité;  puis  en  prolon- 
geant très-longtemps  l'action,  on  a  obtenu  6^*^,0  (*).  Ces 
variations  sont  dues  à  la  décomposition  lente  de  l'eau  et 
à  la  formation  des  oxacides  de  chlore  :  c'est  en  raison  de 
cette  décomposition  que  Pelouzeapu  trouver  jusqu'à  S^^jH 
à  10°,  le  nombre  réel  qui  répond  à  la  solubilité  propre- 
ment dite  du  chlore  dans  l'eau  étant  probableipent  moitié 
moindre. 

2.  Les  variations  dans  la  chaleur  dégagée  par  la  disso- 
lution dans  l'eau  d'un  même  poids  de  chlore,  soit  35^', 5, 
ne  sont  pas  moins  considérables  ;  car  cette  chaleur  peut 
varier,  d'après  mes  anciennes  mesures  [Annales  de  Chi- 
mie et  de  Physique,  5®  série,  t.  V,  p.  322  à  326),  de 
-f-  i^*^,5o  à  +  3^*^77'  Le  premier  chiffre  répond  à  une 
simple  dissolution,  le  second  à  une  décomposition  de  l'eau 
par  le  chlore. 


(  *  )  Les  titrages  ont  été  faits  sur  chaque  échantillon  par  deux  méthodes 
différentes  et  qui  se  contrôlent  :  au  moyen  de  l'acide  arsénieux  d'une  part; 
au  moyen  de  l'iodure  de  potassium,  puis  de  l'acide  sulfureux  d'autre  part. 
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La  chaleur  dégagée  par  la  formation  de  Tacide  typo- 
chloreux, 

CP  4-  /î  HO  =  CIO  dissous  H-  H  Cl  dissous  -h  (/i  —  i)  HO, 

serait  4-1,9X2  (*)• 

Par  la  formation  de  l'acide  chlorique,  elle  serait 

4-2,0x6(2;. 

Par  celle  des  acides  chloreux  ou  hypochlorîque,  elle  est 
inconnue,  mais  moindre  que  la  chaleur  dégagée  par  le 
déplacement  de  l'oxygène,  laquelle  répond  au  maximum  : 

Cl4-/2H0=:HC1  étendu  4-0 -t- 4>8 

Mais  ce  dernier  déplacement  se  produit  à  froid  seulement 
sous  Tinfluence  de  la  lumière  solaire  directe;  il  a  aussi 
lieu  avec  le  concours  d'une  haute  température  ('). 

3.  Le  déplacement  de  l'oxygène  par  le  chlore  s'efifectue 
bien  plus  nettement  avec  le  bi oxyde  d'hydrogène,  comme 
MM.  Brodie  et  Schone  l'ont  observé  :  réaction  qui  a  donné 
lieu  à  des  interprétations  singulières,  mais  que  la  Thermo- 
chimie explique  très  simplement.  En  effet, 

Cl  4-  HO'  étendu  =  HCl  étendu  4-  O^  dégage  4-  i5^**,6, 

au  lieu  de  4-  4>8;  c'est-à-'dire  que  la  chaleur  due  i  la 
décomposition  propre  de  l'eau  oxygénée  concourt  au  phé- 
nomène. Or  c'est  un  fait  général  que  les  réactions  s^effec- 
tuent  à  une  température  plus  basse  et  dans  un  temps  plus 
court,  toutes  choses  égales  d'ailleurs,  lorsqu'elles  ont  lieu 
avec  le  concours  d'une  action  auxiliaire,  dégageant  par 
elle-même  de  la  chaleur  [Essai  de  Mécanique  chimique, 
t.  II,  p.  455,  456,  686). 


(')  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  5"  série,  t.  V,  p.  SSg;  1875. 

(')  Même  Recueil,  t.  X,  p.  38i  ;  1877. 

(')  Voir  Essai  de  Mécanique  chimique,  t.  II,  p.  5oo.- 
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4.  Le  chiifre  maximum,  -h  3^*^,77,  observédans  la  réac- 
tion d'un  équivalent  de  chlore,  Cl,  sur  Teau,  surpasse  no- 
tablement la  chaleur  dégagée  par  la  formation  des  acides 
hypochloreux  (-f- 1,9)  et  chlorique  (4-2,0);  ce  qui  m'a 
engagé  à  chercher  l'origine  de  cet  excès  thermique  dans 
quelque  réaction  jusqu'ici  inconnue. 

J'ai  été  confirmé  dans  cette  vue  par  le  souvenir  d'an- 
ciennes expériences,  consignées  dans  mes  cahiers,  et  dans 
lesquelles  deux  équivalents  de  chlore  gazeux,  Cl*,  dissous 
dans  la  potasse  étendue  (employée  en  excès),  puis  addi- 
tionnée d'une  quantité  d'acide  chlorhydrique  étendue 
équivalant  strictement  à  la  potasse,  ont  fourni  un  excès 
thermique  égal  à  H-  2,9  X  2,  par  rapport  à  la  chaleur  de 
formation  du  chlorure  de  potassium  ;  au  lieu  de  4-  i ,  5  X  2, 
excès  qui  aurait  dû  répondre  à  la  simple  dissolution  du 
chlore  employé.  Ces  chiffres  montrent  qu'il  n'est  pas 
exact  d'admettre  que  l'acide  hypochloreux  et  l'acide  chlor- 
hydrique dissous  régénèrent  purement  et  simplement  du 
chlore  :  il  se  forme  aussi  d'autres  composés. 

J'en  ai  poursuivi  l'étude,  en  mesurant  les  quantités  de 
chlore  qui  sont  dissoutes  dans  les  solutions  salines  ou 
acides  et  la  chaleur  dégagée  simultanément. 

5.  Dans  les  solutions  concentrées  des  chlorures  alcalins, 
la  solubilité  du  chlore  est  moindre  que  dans  l'eau.  Pour 
i**^  de  liqueur  : 

Ca  Cl  -4-  i5H0,  vers  12°,  saturé  de  chlore,  a  dissous.  4-2,45 
MgCl-+-i5H0  ..  •  .     H- 2,33 

MnCl4-iiH0  *»  >'  .      +2,0 

La  chaleur  dégagée  a  été  mesurée  avec  la  dernière  liqueur. 
Elle  s'élevait  seulement  à4-a^*Sa  pour  35*%5  de  chlore 
dissous  :  chiffre  qui  s'écarte  à  peine  de  celui  obtenu  dans 
l'eau  pure  (4- 1^*^5).  Ces  nombres  sont  peu  favorables  à 
l'hypothèse  d'un  simple  perchlorure   de  manganèse;  je 
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reviendrai  d'ailleurs  plus  loin  sur  le  chlorure  de  manga- 
nèse et  sur  son  altération  lente  par  le  chlore 

6.  La  solubilité  du  chlore  dans  les  solutions  des  chlo- 
rures neutres  augmente  avec  la  dilution.  Du  moins,  la 
solution  précédente  de  chlorure  de  magnésium,  ayant  été 
étendue  avec  dix  fois  son  volume  d'eau,  a  dissous  jusqu'à 
58',5  de  chlore  par  litre.  La  formation  consécutive  des 
oxacides  du  chlore  dans  ces  liqueurs  étendues  s'opère  à 
peu  près  comme  dans  l'eau  pure. 

7.  Le  chlore  se  comporte  tout  autrement  en  présence 
de  l'acide  chlorhydrique  concentré;  car  il  s'y  dissout  beau- 
coup plus  abondamment  que  dans  Teau,  et  avec  un  déga- 
gement de  chaleur  plus  considérable. 

i*^^  d'une  solution  aqueuse  saturée  de  gaz  chlorhydrique 
(38  pour  loo  environ)  a  dissous  7^*^,3  de  chlore. 

I**'  d'une  solution  renfermant  un  tiers  environ  de  H  CI 
a  dissous  jusqu'à  ii^'^^o  de  chlore.  Cette  dernière  liqueur 
était  fortement  colorée  d'une  nuance  orangée  et  rappelait 
les  solutions  d'acide  chloreux.  La  teinte  persistait  encore 
au  bout  de  deux  mois. 

Avec  une  liqueur  plus  diluée,  on  a  observé  des  chiffres 
moindres. 

i^*^  d'une  solution,  renfermant  seulement  3  pour  loo  de 
H  Cl,  a  dissous  6s',5  de  chlore  5  nombre  qui  se  rapproche 
de  Teau  pure. 

La  chaleur  dégagée  a  été  mesurée  spécialement  avec  une 
liqueur  qui  répondait  à  la  composition  HCl-h9>iH0. 
On  a  dissous  dans  i^*'  de  cette  liqueur  successivement 
2^^,48  et  4^''9i5  de  chlore;  en  tout  66^,63.  La  quantité 
de  chaleur  dégagée  par  la  première  fraction,  ramenée  par 
le  calcul  à  36^', 5  de  chlore,  était  de  -f-4^*S8;  par  la 
deuxième  fraction  -h  4^*S  4  5  en  moyenne,  -h  4^*^6. 

Ces  chiffres  surpassent  non  seulement  la  chaleur  dégagée 
par  la  simple  dissolution  du  chlore  dans  l'eau  (-h  i^**, 5), 
mais  aussi  par  la  formation  des  oxacides  du  chlore;  ils 


DISSOLUTION    DU    CHLORE    DANS    l'eâU.  4^3 

atteignent  même  la  chaleur  djégagée  par  le  déplacement  de 
l'oxygène  (-h4^*\8),  déplacement  qui  n'a  pas  lieu  cepen- 
dant dans  ces  conditions.  La  formation  des  oxacides  du 
chlore  est  d'ailleurs  difficile  à  admettre,  d'après  les  idées 
reçues,  en  présence  d'un  si  grand  excès  d'acide  chlorhy- 
drîque,  lequel  doit  tendre  à  les  décomposer. 

8.  Ainsi  la  solubilité  du  chlore  dans  l'acide  chlorhy- 
drique  concentré  peut  aller  à  un  poids  triple  de  la  solu- 
bilité normale  du  chlore  dans  l'eau  pure,  et  la  chaleur 
dégagée  par  chaque  unité  de  poids  du  chlore  ainsi  dissous 
dans  l'acide  chlorhydrique  est  également  triple  de  la  quan- 
tité analogue  observée  dans  l'eau.  Ces  faits  conduisent  à 
soupçonner  la  formation  d'une  combinaison  particulière 
'entre  le  chlore  et  l'acide  chlorhydrique,  c'est-à-dire  d'un 
perchlorure  d'hydrogène.  A  ce  point  de  vue,  les  rapproche- 
ments suivants  sont  dignes  d'intérêt. 

La  fixation  de  Cl^  sur  le  protochlorure  d'iode  ICI,  qu'il 
change  en  tri  chlorure  : 

ICI  solide  -f-  CI' gaz  =  ICI»  solide,  dégage  (») -+-  9^'S5 

La  fixation  de  P  gazeux  sur  l'iodure  de  potassium, 
changé  en  triiodure  : 

Kl  solide  -f-  P  gaz  -^  KP  cristallisé,  dégage  (')  ....  -+-10,8 
Kl  dissous  -h  P  gas  =  KP  dissous,  dégage  de 

-4-io,5à-!-io,o,  suivant  la  concentration . 

La  fixation  de  6r*  gazeux  sur  le  bromure  de  potas- 
sium (^)  : 

KBr  solide  -h  Br'gaz=  KBr'  solide,  dég.     -f-  10,9 

KBr  dissous  (concentré)  -t-  Br*gaz=i  KBr'  dissous. ...      -4-  1 1 ,5 

Or,  d'après  les  chiffres  trouvés  plus  haut,  on  aurait 

H  Cl  dissous  4-  Cl*  gaz  =  H  Cl*  dissous "^  9>5 


(*)  annales  de  Chimie  et  de  Physique,  l.  XXI,  p.  37/] . 
(»)  Id.,  t.  XXI,  p.  377. 
(•)  Id.,  t.  XXI,  p.  379. 
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Toutes  ces  valeurs  sont  voisines,  et  elles  s'accordent,  je 
le  répète,  avec  Taccroissement  de  solubilité  du  chlore  dans 
Tacide  chlorhydrîqué  pour  faire  adùiettre  l'existence  d'un 
perchlorure  d'hydrogène,  probablement  un  trichlorure 
d'hydrogène^  d'après  les  analogies.  Ce  composé  ne  pour- 
rait exister  d'ailleurs  qu'en  présence  d'un  grand  excès 
d'acide,  c'est-à-dire  à  l'état  dissocié. 

Je  rappellerai  ici  que  les  solutions  concentrées  d'acide 
bromhydrique  dissolvent  le  brome  en  abondance;  de 
même  l'iode  se  dissout  dans  les  solutions  iod hydriques.  Le 
gaz  iodhydrique  même,  se  décomposant  spontanément  à  la 
température  ordinaire,  fournit  un  periodure  d'hydrogène 
liquide.  Ces  composés  rappellent  encore  les  arséniure  et 
phosphure  d'hydrogène  solides  et  saturés  de  phosphore  et 
d'arsenic,  aussi  bien  que  les  persulfures  et  les  peroxydes 
d'hydrogène.  Tous  ces  corps  semblent  engendrés  de  la 
même  manière,  par  suite  de  l'accumulation  de  l'élément 
négatif  dans  les  combinaisons  hydrogénées  et  conformé- 
ment à  la  loi  des  proportions  multiples. 


SUR  LA  PRÉPARATION  DU  CHLORE^ 

Par  m.  BERTHELOT. 


!•  La  préparation  du  chlore,  au  moyen  du  bioxyde  de 
manganèse  et  de  l'acide  chlorhydrique,  est  accompagnée  de 
circonstances  singulières,  qui  ont  attiré  souvent  l'attention 
des  chimistes. 

En  effet,  la  réaction  est  fondée  sur  la  formation  du 
chlorure  manganeux,  MnCl,  corps  dont  la  composition 
ne  répond  pas  à  celle  du  bioxyde  MnO*.  Mais  le  dégage- 
ment du  chlore  est  précédé  par  la  production  d'une  liqueur 
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magnésium  concentré  (2»'', 3).   Les  rapports  équivalents 
dans  cette  liqueur  étaient  sensiblement  les  suivants  : 

i45x\lnCI  :  Cl. 

Dans  un  autre  essai,  fait  à  19^  avec  un  courant  de  chlore 
plus  prolongé  et  avec  commencement  de  décomposition  de 
Teau,  un  litre  du  même  chlorure  manganeux  a  dissous 
3^', 5  de  chlore  (SoMnCl  :  Cl).  La  chaleur  dégagée  dans 
cet  essai  a  été  trouvée  pour  les  trois  premiers  quarts  moindre 
que  pour  le  dernier  quart-,  soit,  en  la  rapportant  par  le 
calcul  à  un  même  poids  de  chlore  :  35^*", 5  :  -H  2^**,  2  au 
début;  -H  3^*', 3  à  la  Gn.  Ces  chiilres  sont  de  l'ordre  de 
ceux  qui  expriment  là  chaleur  de  dissolution  du  chlore  dans 
Teau  pure  (-f- 1^*^,5  sans  action  chimique,  et  jusqu'à 
H-  36"^,  7  avec  formation  d'oxacides  du  chlore).  ' 

Ces  faits  sont  peu  favorables  à  l'hypothèse  d'un  simple 
bichlorure  de  manganèse. 

3.  La  liqueur  précédente  n'a  pas  tardé  à  laisser  préci- 
piter quei(|ue  peu  de  bioxyde  de  manganèse,  en  même 
temps  qu'elle  absorbait  une  nouvelle  dose  de  chlore,  aux 
dépens  de  l'atmosphère  du  flacon;  cette  double  réaction 
continuait  encore  au  bout  d'un  mois.  Cependant,  même 
après  deux  mois,  le  rapport  équivalent  entre  le  chlore 
absorbé  successivement  et  le  chlorure  manganeux  n'avait 
pas  atteint  i  :  55. 

On  peut  se  rendre  compte  de  cette  réaction  lente  et 
limitée,  en  remarquant  que  les  sels  métalliques  sont  en 
partie  décomposés  par  l'eau  qui  les  dissout  :  le  chlorure 
manganeux  dissous  renferme  donc  un  peu  d'oxyde  man- 
ganeux, susceptible  d'être  peroxyde  par  les  oxacides  du 
chlore.  Mais  la  formation  de  l'acide  chlorhydrique,  corré- 
lative de  celles  des  oxacides  du  chlore,  arrête  la  réaction  à 
un  certain  terme,  parce  que  cet  hydracide  tend  à  dissoudre 
en  sens  inverse  lé  bioxyde  de  manganèse. 


(*  )  Densité,  i,38o;  chaleur  spécifique,  o,64J. 
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O^^  '  cthas  chBOgeat  avec  la  température 

^^  C^       ^  j^  fois  par  la  décomposition  croissante 

qoî  5*^^     0t«jif<Q^"^  ^*^***  l'influence  de  Teau  et  par 

i^^^^^ûon  croissante  des  hydrates  d'acide  chlorhy- 

dnq^^'     ^^  j^  chlore  sur  le   chlorure  manganeux  et 

lia  cAlof^'^^'^^'*^*  —  Une  solution  concentrée  du  sel 

\f  Cl-f-'*^^^  ^  ^^^  mêlée  avec  la  moitié  environ  de 

^      voluoie  d'acide  concentré  (renfermant  3o  pour  100 

A  HCI  )»  ©^  ''^^  y  ^  dirigé  un  courant  de  chlore.  La  liqueur 

kfiuii  aussitôt,  mais  sans  donner  lieu  à  un  précipité, 

A||ue  au  bout  de  trois  mois.  Saturée  à  refus  vers  i4^ 

Aatts  wne  atmosphère  de  chlore,  elle  contenait  ^V^g  de 

^lor^  libre  par  litre. 

XiCS  mêmes  solutions  de  chlorure  manganeux  et  diacide 
cblorhydrique,  ayant  été  additionnées  séparément  de  dix 
(ois  Ijeur  volume  d'eau,  puis  mélangées  et  saturées  de 
chlore  vers  i4°;  un  litre  du  mélange  a  absorbé  5^*",  35  de 
chlore,  sans  qu'il  y  eût  d'abord  ni  coloration  ni  précipité. 
Mais  au  bout  de  quelques  semaines  une  trace  très  visible  de* 
bioxyde  de  manganèse,  adhérente  aux  parois  du  flacon, 
s'est  manifestée. 

On  voit  par  là  que  le  bioxyde  peut  se  former  dans  des 
]i<}ueurs  étendues,  même  en  présence  d'un  grand  excès 
d'hydracide  (Cl  +  3HC1  -f-  2, 7MnCl  -h  37oH«0*). 

7.  Revenons  aux  solutions  concentrées.  La  solubilité 
du  chlore  (5^*^,9  par  litre)  y  est  triple  des  chiffres  observés 
avec  le  chlorure  manganeux  pur  (a,o)  ;  la  chaleur  dégagée 
est  également  beaucoup  plus  forte.  Avec  une  solution 
renfermant  Mn  Cl -j- 1 1  HO ,  additionnée  des  1  de  son 
volume  d'une  solution  concentrée  (3o  pour  100  d'hydra- 
cide), j'ai  trouvé  :  , 
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Première  partie  de  chlore  dissoute,  i",57,  a  dégagé  i       ^i 

pour  SS**",  5  de  chlore  absorbé *+-  4»6 

Deuxième  partie  de  chlore  dissoute,  o>'',5i,  a  dégagé        '  :  ! 

pour  35^^  5  de  chlore  absorbe +'  ^«a, 

Troisième  partie  de  chlore  dissoute,  0^^,24^  ^  dégagé 

pour  35*', 5  de  chlore  absorbé -f-  3>3 

Le  premier  chiffre  est  double  de  la  première  quantité  de 
chaleur  (-h  2,  a)  dégagée  par  la  dissolution  du  chlore 
dans  le  chlorure  manganeux.  Les  absorptions  conséculives 
du  chlore  produisent  des  quantités  de  chaleur  plus  faibles 
et  fort  voisines  l'une  de  l'autre. 

Il  semble  donc,  diaprés  les  solubilités  aussi  bien  que 
d'après  les  chaleurs  dégagées,  que  la  première  action  du 
chlore  sur  le  chlorure  manganeux  mêlé  d  acide  chlorl^j- 
drique  concentré  produise  un  composé  spécial,  lequel  ne 
se  forme  pas  en  l'absence  de  Thjdracide  :  c'est  un  véritahie 
chlorhydrate  perchloruré  de  manganèse,  dérivé  sans  doute 
du  perchloruré  d'hydrogène,  signalé  dans  un  Mémoire 
précédent  (ce  Volume,  p.  4^3 )  ^^  ^c'  que 

HCl»-h/iMnCl     ou    Mn«Cl*4-/iHa. 

8.  C'est  à  ce  composé  que  sont  attribuables  les  circon- 
stances connues  de  la  préparation  du  chlore,  ainsi  que  les 
faits  que  je  viens  de  décrire. 

En  effet,  ce  composé  étant  dissocié,  la  liqueur  renferme 
toujours  du  chlore  libre,  qui  se  dégage  dès  que  sa  propor- 
tion surpasse  celle  qui  est  déterminée  par  le  degré  propre 
de  dissociation  du  composé. 

La  dissociation  croit  avec  la  température,  comme  le 
prouvent  les  expériences  de  rétrogradation  par  refroidisse- 
ment; mais  celles-ci  ne  sont  possibles  que  parce  que  le 
chloré  demeure  en  présence  de  la  liqueur  dans  des  tubes 
scellés. 

Si  le  chlore  est  entraîné  au  dehors,  comme  il  arrive 
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dans  la  préparation  ordinaire  de  ce  corps  simple,  non 
seulement  la  rétrogradation  n'aura  pas  lieu,  mais  l'équi- 
libre initial  ne  pourra  subsister,  et  la  décomposition  du 
chlorhydrate  perchloruré  de  manganèse  se  poursuivra 
jusqu'à  devenir  totale. 

9.  L'influence  de  la  température  étant  ainsi  comprise, 
il  reste  à  expliquer  celle  de  Peau,  je  veux  dire  la  précipi- 
tation du  bioxyde  par  la  dilution.  Cet  effet  est  du  en  partie 
à  la  séparation  partielle  du  chlorure  manganeux  en  oxyde 
et  acide  libres  par  la  dilution,  comme  il  a  été  dit  plus  haut  ; 
mais  il  résulte  aussi  et  principalement  de  la  diversité  d^état 
chimique  de  Tacide  chlorhydrique  dans  les  liqueurs  con- 
centrées, comparées  aux  liqueurs  étendues.  Les  liqueurs 
étendues,  en  eflbt,  ne  renferment  guère  que  des  hydrates 
chlorhydriques  saturés  d'eau  [Essai  de  Mécanique  chi- 
mique, t.  II,  p .  1 49  à  1 5 1  ) ,  hydrates  ayant  perdu  dès  lors  une 
dose  d'énergie  plus  grande  que  Thydracide  anhydre  contenu 
dans  les  liqueurs  concentrées.  La  différence  est  telle,  que, 
s'il  ne  se  produisait  pas  de  phénomène  secondaire,  le 
chlore  devrait  transformer  entièrement  le  chlorure  man- 
ganeux étendu  en  bioxyde  de  manganèse,  car 

Mn  Cl  étendu  -4-  2  UO  -h  Cl  gaz 

-  ::  MnO'-{-  2HCI  étendu,  dégage  :  h-  3^**,  7. 

La  réaction  générale  se  passe,  en  effet,  d'après  cette  équa- 
tion. Cependant  elle  ne  devient  pas  totale  ;  mais  c'est  a 
cause  de  la  formation  du  chlorhydrate  chloruré  de  manga- 
nèse, signalé  plus  haut,  et  du  dégagement  de  chaleur 
auxiliaire  (-h  4?^)*  qui  en  est  la  conséquence. 

Ce  composé  se  produit  donc  d'une  manière  nécessaire  ] 
mais,  comme  il  est  dissocié,  il  ne  se  forme  que  jusqu'à  une 
certaine  limite,  laquelle  dépend  des  proportions  relatives 
des  composants  et  de  la  température  :  de  In  les  équilibres 
signalés  plus  haut.  Voilà  ce  qui  arrive  dans  les  liqueurs 
étendues. 
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genre  formés  par  les  chlorures  d'or  et  de  platine.  Je 
montrerai  bientôt  que  la  formation  dcs^  chlorhydrates 
de  chlorures  est  une  propriété  commune  à  un  grand 
nombre  de  chlorures  métalliques  et  qu  elle  joue  un  rôle 
important  dans  Texplication  des  réactions  élémentaires 
où  ces  chlorures  interviennent  :  aussi  bien  dans  la  réduc- 
tion des  métaux  par  Thydrogène,  ou  dans  la  production 
des  métaux  par  la  transformation  de  certains  bichlorures 
en  métal  et  protochlorures  par  les  acides  ou  les  seis,  que 
dans  la  production  inverse  du  chlore  par  la  transformation 
du  chlorhydrate  de  chlorure  de  manganèse.  ! 


> 


ÉTUDE  SUR  LES  MIROIRS  HAGIODiS^ 

Pau   M.    A.    BERTIN. 


I.  —  Introduction. 

On  a  donné  le  nom  de  magiques  à  deux  espèces  de  mi- 
roirs bien  différents.  Les  premiers,  les  seuls  sur  lesquels 
on  trouve  des  renseignements  dans  les  livres,  étaient  em- 
ployés par  les  sorciers  d'autrefois  pour  lire  l'avenir  et  évo- 
quer les  esprits.  Transmis  par  l'antiquité  au  moyen  âge, 
ils  ont  eu  leur  plus  grande  vogue  au  xvi^  siècle  et  n'ont 
disparu  qu'à  la  fin  du  xvii*.  Maintenant,  on  ne  les  re- 
trouve plus  qu'en  Orient.  C'étaient  toujours  des  miroirs 
métalliques,  le  plus  souvent  ornés  sur  le  revers  de  dessins 
en  relief  et  d^inscriptions  cabalistiques.  Il  est  clair  qu'il 
ne  peut  pas  être  question  ici  de  ces  objets  de  la  crédulité 
de  nos  pères. 

Les  miroirs  qu'on  appelle  maintenant  mugiques  res- 
semblent aux  précédents,  en  ce  sens  que  ce  sont  également 
des  miroirs  métalliques  ornés  par  derrière  de  dessin»  en 
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magiques,  M.  le  contre-amiral  Mouchez,  directeur  de 
rObservatoire  de  Paris,  a  réclamé  là  propriété  de  ce  pre- 
mier miroir  magique.  Au  début  de  sa  carrière,  il  fit,  sur 
la  Favorite,  un  voyage  autour  du  monde,  et  il  se  trouvait 
en  Chine,  dans  les  eaux  de  Nankin,  pendant  la  première 
guerre  des  Anglais  en  1843.  La  paix  faite,  mais  non  encore 
signée,  Tamiral  anglais,  qui  venait  de  bombarder  Nankin, 
fut  autorisé  à  visiter  cette  ville  avec  son  état^major,  au- 
quel se  joignirent  les  officiers  de  la  Favorite.  Ceux-ci  se 
trouvèrent  avoir  pour  cicérone  dans  la  tour  de  porcelaine 
un  bonze  qui  leur  montra  et  leur  vendit  des  miroirs  ma- 
giques, avec  d'autres  qui  ne  l'étaient  pas.  Parmi  les  per- 
sonnes qui  eu  achetèrent  se  trouvaient  deux  officiers, 
M.  Mouchez,  qui  réclame  le  miroir  d'Arago^  M.  Piou, 
dont  le  miroir  servit  aux  observations  de  Person,  et  enfin 
M.  Arosa,  médecin,  dont  il  est  question  dans  la  Note  de 
l'Académie.  Tous  ces  miroirs  portaient  nn  manche  comme 
les  miroirs  japonais  (fig*  1)  :  cette  forme  n'avait  rien 
d'extraordinaire,  c'était  celle  de  tous  les  miroirs  que  l'on 
voyait  entre  les  mains  des  dames  de  la  ville.  Ils  étaient 
tous  légèrement  convexes  et  portaient  par  derrière  des 
ornements,  qui  dans  le  miroir  magique  de  M.  Mouchez  se 
réduisaient  à  deux  caractères  chinois  (*). 

Le  miroir  magique  présenté  à  l'Académie  en  1 844  de- 
vait venir  de  cette  expédition;  mais  était-ce  bien  celui  de 
M.  Mouchez?  Pour  éclairer  ce  point  d'histoire  scienti- 
fique, j'ai  écrit  à   l'amiral  et  voici  ce  qu'il  m'a  répondu  : 

u  A  l'époque  où  j'étais  en  Chine,  on  y  vendait  deux 
sortes  de  miroirs  magiques  :  les  vrais,  qui  passaient  pour 
être  volés  dans  les  pagodes,  où  ils  servaient  aux  jongleries 
des  prêtres,  et  les  faux,  qui  étaient  beaucoup  plus  com- 


(*)  Nankin  est  sur  le  fleuve  Bleu,  qui  se  jette  dans  la  mer  à  Sanghaï, 
et  Sanghaï  est  le  port  par  lequel  se  fait  le  commerce  de  la  Chine  avec  le 
Japon.  Il  serait  donc  ^possible  que  les  habitants  de  Nankin  eussent  eu 
beaucoup  de  miroirs  japonais. 
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des  Inscriptions  et  Belles-Lettres.  Voîci  comment  il  l'a  dé- 
crit (*)  : 

(i  Ce  miroir,  dont  le  revers  est  en  grande  partie  oxydé, 
offre  quatre  grands  caractères  unis  (c'est-à*dire  sans  re- 
lief) et  d'un  métal  plus  pâle  que  le  reste  du  disque.  Au 
centre  du  miroir  se  trouvent  deux  lignes  verticales,  de  cîn(| 
petits  caractères  chacune,  dont  le  sens  est  ;  (ligne  droite) 
image  supérieurement  vraie  et  pure  ;  (ligne  gauche)  par 
un  soleil  clair  les  (quatre  grands)  caractères  naissent 
d'eux-mêmes,  c'est-à-dire  apparaissent  d'eux-mêmes  et  se 
détachent  nettement  sur  l'image  du  disque  poli.   » 

Dans  la  même  séance,  le  baron  Seguier  présenta  ce  mi- 
roir; mais  les  Comptes  rendus  ne  disent  pas  qu'on  ait  con- 
staté ses  effets  magiques  (*). 

Si  la  description  qu'en  a  donnée  Stanislas  Julien  est 
exacte,  si  les  caractères  du  revers  ne  sont  pas  en  relief,  ce 
miroir  ne  doit  pas  être  magique;  s'il  Tétait  cependant,  ce 
serait  un  miroir  magique  d'une  espèce  particulière,  que 
nous  ne  connaissons  plus.  Il  serait  donc  bien  important 
de  le  retrouver. 

Cette  même  année  1847  ^^'  encore  l'apparition  d'un 
troisième  miroir  chinois,  appartenant  à  M.  Piou,  ancien 
officier  de  la  Favorite  comme  M.  Mouchez,  et  alors  retiré 
à  Besançon.  C'est  ce  miroir  qui  a  servi  à  Person  pour  les 
observations  qui  l'ont  conduit  à  la  vraie  théorie  de  ces  phé- 
nomènes. 

Enfin,  en  i853,  les  Comptes  rendus  des  séances  de 
r Académie  des  Sciences  nous  font  encore  connaître  un 
quatrième  miroir,  toujours  chinois,  présenté  à  l'Académie 


(*)  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences^  t.  XXIV, 
p.  999;  séance  du  7  juin  1847. 

(')  Ibid.^  p.  looi;  séance  du  7  juin  1847. 

(")  Comptes  rendus  des  séances  de  l'Académie  des  Sciences,  t.  XXIV, 
p.  II 10;  séance  du  21  juin  i847» 
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la  date  de  la  fabrication,  qui  correspond  à  Tannée  i586. 
L'image  de  ces  caractères  ne  se  voit  pas  dans  le  faisceau 
léiléchi,  et  sous  ce  rapport  le  miroir  n'est  pas  magique. 
Mais  les  soufflures  du  métal  viennent  en  noir,  ainsi  que 
de  petits  creux  qu'on  a  faits  avec  un  foret  sur  le  dos  du 
miroir.  Au  contraire,  des  traits  faits  à  la  lime  vinrent  en 
blanc,  première  observation  d'un  fait  curieux,  étranger  à 
l'effet  magique  ordinaire,  et  sur  lequel  nous  reviendrons 
plus  tard. 

Et  puis  ce  fut  tout.  Ainsi  l'histoire  de  la  première  appa- 
rition des  miroirs  magiques  en  France,  de  i844  ^  i853, 
nous  en  signale  senlemeni quatre,  tous  qualifiés  de  chinois. 
Les  trois  premiers  seuU  éttienl  vraiment  magiques  et  sont 
perdus. 

Trois  autres  miroirs  magiques  furent  observés  en  Italie, 
en  1864  et  i865,  par  M.  Govi,  professeur  à  l'Université  de 
Turin  (^).  Il  les  désigne  sous  la  dénomination  de  chinois, 
mais  la  description  qu'il  en  donne  ferait  plutôt  croire 
qu'ils  étaient  japonais.  Ils  étaient  minces;  leur  épaisseur 
atteignait  à  peine  0*^,00 1  dans  les  parties  les  plus  faibles. 

Les  deux  Notes  de  M.  Govi  n'ont  pas  eu  le  retentisse- 
ment qu'elles  méritaient,  et  l'on  ne  parlait  plus  des  mi- 
roirs magiques  lorsque,  le  2  octobre  1878,  MM.  Ayrton 
et  Perry,  tous  deux  professeurs  au  Collège  impérial  des 
Ingénieurs  de  Tokio  (autrefois  Yedo),  présentèrent  à  la  So- 
ciété royale  de  Londres  plusieurs  miroirs  magiques  qu'ils 
avaient  rapportés  du  Japon.  Leur  Mémoire  est  très  impor- 
tant, surtout  par  les  renseignements  techniques  qu'il  con- 
tient sur  la  fabrication  des  miroirs  japonais  (')«  Il  serait 
injuste  de  leur  reprocher  de  n'avoir  pas  tenu  compte  des 
travaux  faits  sur  le  continent,   car  il  ne  faut  pas  oublier 


(*)  Les  deux  Notes  de  M.  Govi  sont  traduites  dans  ces  Annales  (mai 
1880,  t.  XX,  p.  99  et  p.  106). 

(')  Ce  Mémoire  est  traduit  dans  ces  Annales  (cahier  de  mai  1880,  t.  XX, 
p.  110-142. 
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et  les  trois  autres  ronds,  et  parmi  ceux-ci,  le  plus  mince, 
qui  était  un  disque  de  o°^,i53  de  diamètre  et  de  o°^,ooi  au 
plus  d'épaisseur  dans  les  parties  minces,  se  trouva  être 
légèrement  magique.  Il  est  représenté  dans  \^fig>  6,  PI,  !• 
C'est  ce  miroir  qui  a  été  le  point  de  départ  de  toutes  mes 
recherches  ultérieures  :  elles  n'ont  pu  devenir  fructueuses 
que  quand  elles  ont  été  guidées  par  une  bonne  théorie,  et 
c'est  ce  qu'il  faut  d'abord  rechercher. 

III.  —  Théobie  des  miroirs  magiques. 

I**  Théorie  chinoise.  —  Elle  est  due  à  Ou-tseu-hing,  cet 
auteur  chinois  du  xiii®  siècle  que  nous  a  révélé  Stanislas 
Julien  (^  ).  Suivant  lui,  ((  la  cause  du  phénomène  provient 
de  l'emploi  distinct  du  cuivre  fin  et  du  cuivre  grossier.  Si 
sur  le  revers  du  miroir  on  a  produit,  en  le  fondant  dans 
un  moule,  un  dragon  disposé  en  cercle,  sur  la  face  du 
disque  on  grave  profondément  un  dragon  exactement 
semblable»  Ensuite,  avec  du  cuivre  un  peu  grossier,  on  rem- 
plit les  tailles  profondes  de  la  ciselure;  puis  on  incor- 
pore le  métal  au  premier,  qui  doit  être  d'une  qualité  plus 
pure,  en  soumettant  le  miroir  à  l'action  du  feu;  après  quoi 
Ton  plane  ei  l'on  dresse  la  face  du  miroir,  et  l'on  y  étend 
une  légère  couche  de  plomb  (amalgame  d'étaîn.^). 

»  Lorsqu'on  tourne  vers  le  Soleil  le  disque  poli  d'un 
miroir  ainsi  préparé  et  qu'on  reflète  son  image  sur  un  mur, 
elle  présente  distinctement  des  teintes  obscures,  qui  pro- 
viennent, les  unes  des  parties  les  plus  pures  du  cuivre,  les 
autres  des  parties  les  plus  grossières. 

»  Ou-tseu-hing,  à  qui  nous  devons  l'explication  qui 
précède,  nous  apprend  qu'il  a  vu  briser  en  menus  frag- 
ments un  miroir  de  ce  genre  et  qu'il  a  reconnu  par  lui- 
même  l'exactitude  de  sa  description.    » 


(*)  Comptes  rendus   des  séances   de  l'Aïadémie  des   Sciences,   t.  XXIV, 
P-  999;  7  J"in  1847. 
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que,  quand  la  gravure  ne  se  voyait  plus  à  la  lumière  dif- 
fuse, on  ne  la  voyait  pas  non  plus  dans  le  rayon  réfléchi. 
Peut-être  ai-je  mal  opéré,  peut-être  avec  des  soins  ex- 
trêmes pourrait-on  faire  mieux.  C'est  peut-être  ainsi 
([u'il  faudrait  expliquer  le  singulier  miroir  que  cite 
M.  Ayrlon  d'après  un  Ouvrage  japonais,  et  qui,  au  lieu  de 
reproduire  par  la  réflexion  du  soleil  l'image  de  son  revers, 
montrerait  aux  spectateurs  étonnés  l'image  d'un  saint 
bouddhiste  (*). 

3°  Théorie  de  Séguier,  —  Dans  la  séance  même  où 
Stanislas  Julien  lut  à  l'Académie  des  Sciences  la  traduc- 
tion des  passages  chinois  relatifs  aux  miroirs  métal- 
liques, le  baron  Seguier,  a  en  cherchant  si  notre  industrie 
n'offre  rien  de  semblable  à  ce  que  les  Chinois  obtiennent, 
suivant  la  méthode  traduite,  par  Temploi  de  métal  à  des 
degrés  d'alliage  différents,  a  trouvé  que,  dans  la  confection 
des  cylindres  à  imprimer  les  étoffes,  il  arrive  souvent  que 
la  trace  des  dessins  frappés  au  mouton  subsiste  encore 
lorsque  le  cylindre  a  été  réduit  de  diamètre,  en  ramenant 
sur  un  même  plan  toutes  les  parties  du  cylindre,  pour 
faire  disparaître  le  creux  du  dessin, 

))  Un  effet  analogue  se  fait  aussi  remarquer  lorsque  Ton 
abat  le  relief  d'une  pièce  de  monnaie  ou  d'une  médaille  et 
que  l'on  polit  le  mêlai.  La  différence  des  densités  qui  sub- 
siste entre  les  diverses  parties  différemment  comprimées 
pendant  la  frappe  laisse  apercevoir  très  nettement  les 
contours  d'un  relief  qui  n'existe  plus. 

))  Le  même  effet  se  produit  encore  dans  les  moulages, 
même  du  bois.  Celte  propriété  que  possède  la  matière  de 
présenter  à  l'œil  un  aspect  différent  après  les  change- 
ments moléculaires  qui  résultent  d'une  compression  par- 


(')  Mémoire  d'Ayrton,  p.  120. 

(')  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences,    t.  XXIV, 
p.  looi  ;  7  juin  i8'|7. 
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nière  certaine  qu  ils  ne  sout  ni  frappés  ni  martelés,  mais 
simplement  fondus. 

4°  Théorie  de  Person,  —  La  théorie  de  Brewster,  fort 
heureusement^  n'était  pas  connue  en  France  lorsqu'on  s'y 
occupait  des  miroirs  magiques,  sans  quoi  le  grand  nom 
de  son  auteur  aurait  peut-être  égaré  l'opinion.  Le  premier 
physicien  français  qui  ait  eu  entre  les  mains  un  miroir 
magique  en  a  trouvé  inimédiatement  la  véritable  explica- 
tion. Ce  physicien  était  Person,  professeur  à  la  Faculté 
des  Sciences  de  Besançon.  Sa  Communication  à  l'Aca- 
démie arriva  peu  de  jours  après  celles  de  Seguier  et  de 
Stanislas  Julien.  La.  voici  tout  entière  (^  )  : 

«  M.  Pîou,  officier  de  la  marine  royale,  m'ayant  confié 
un  miroir  magique  chinois,  j'ai  trouvé  que  les  figures  du 
revers  étaient  visibles  dans  l'image  réfléchie  au  soleil  par 
la  raison  que  la  surface  réfléchissante  était  plane  vis-à-vis 
ces  figures  et  concaves  vis-à-vis  le  reste.  Les  rayons  ré- 
fléchis sur  les  parties  convexes  divergent  et  ne  donnent 
qu'une  image  affaiblie^  au  contraire,  les  rayons  réfléchis 
sur  les  parties  planes  gardent  leur  parallélisme  et  donnent 
une  image  dont  l'intensité  tranche  sur  le  reste. 

»  J'ai  vérifié  cette  forme  de  la  surface  variable  d'un 
point  à  un  autre  en  la  couvrant  d'un  papier  percé  d'un 
trou  de  o°*,  oi  environ  :  si  le  trou  répond  à  un  des  reliefs 
du  revers,  le  faisceau  réfléchi  reste  étroit  et  intense; 
ailleurs  il  donne  une  image  dilatée,  qui  s'affaiblit  rapide- 
ment quand  la  distance  augmente. 

»  On  imite  cette  disposition  en  soudant  une  bande 
étroite  de  fer-blanc  derrière  une  plaque  de  daguerréotype 
n  peu  près  plane  et  brunie.  Si  on  l'expose  au  soleil,  rien 
ne  décèle  d'abord  l'épaississement  ou  relief  qui  est  der- 
rière -,  mais,  si  on  la  courbe  tant  soit  peu,  une  ligne  lumi- 


(')  Comptes  rendus  des  séances  de  l'Académie  des  Sciences,   t.  XXIV, 
p»  iiio;  21  juin  1847. 
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solaire  réfléchie.  Il  esl  facile  de  s'en  assurer  par  rexpérience 
suivante,  imilée  de  M.  Govi  (*)  : 

Prenons  une  lentille  plan  convexe  ;  usons  le  milieu  de 
la  partie  convexe  pour  y  faire  une  petite  surface  plane , 
puis  sur  la  face  plane  de  la  lentille  collons  un  petit  verre 
convexe,  et  argentons  le  tout.  Nous  aurons  fait  ainsi  deux 
miroirs  métalliques,  le  premier  convexe  avec  un  cercle 
plan  au  milieu,  le  second  plan,  avec  une  partie  convexe 
au  milieu.  En  les  présentant  successivement  au  soleil,  les 
images  réfléchies  nous  apparaîtront  comme  les  fîg.  3  et  4- 


Fig.  3. 


Fig.  4. 


Le  miroir  convexe  avec  un  plan  au  milieu  donnera  la 
fig.  3  :  au  centre,  un  cercle  brillant  réfléchi  par  le  miroir 
central  plan  5  autour,  un  anneau  noir,  sans  lumière,  cor- 
respondant à  Tintervalle  sans  rayons  compris  entre  le 
cylindre  réfléchi  par  le  miroir  plan  et  le  cône  creux 
réfléchi  par  l'anneau  convexe  qui  entoure  le  miroir  central  ; 
enfin,  en  dehors,  un  troisième  anneau  gris,  réfléchi  par 
l'anneau  convexe.  L'intensité  y  est  visiblement  beaucoup 
plus  petite  que  celle  du  disque  central. 


(•)  Première  Note  de  M.  Govi,  p.  io5. 
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le  plus  petit.  Pour  pouvoir  comparer  ces  diamèires,  sup- 
posons les  deux  aires  égales  du  miroir  superposées  en  A  m  B 

olApB(/;g.  5)- 

Considérons  la  lumière  réBéchie  par  l'aire  la  moÎDS 
convexe  A/nB,  recevons  le  faisceau  réQéclii  sur  une  len- 
tille L  dont  le  foyer  est  en  F,  et  supposons  d'abord  que  la 


lentille  soit  à  une  distance  du  miroir  plus  grande  que  sa 
longueur  focale.  On  fait  tomber  sur  le  miroir  AmB  de  la 
lumière  divergente  provenant  d'un  point  qui  a  pour  foyer 
conjugué  dans  le  miroir  le  point  S.  La  lumière  réfléchie 
sera  donc  un  cône  divergeant  du  point  S;  la  lentille  le 
transformera  en  un  cône  convergent,  qui  ira  couper  l'axe 
en  un  point  P,  conjugué  du  point  S;  à  partir  du  point  P, 
ce  cône  redeviendra  divergent. 

Considérons  maintenant  une  autre  surface  réfléchissante 
A/nB,  un  peu  plus  convexe  que  la  première,  et  qui  serait 
mise  s  sa  place.  L'image  de  la  source  dans  ce  nouveau  mi- 
roir sera  plus  rapprochée  du  miroir,  en  S'.  Après  la  réflexion 
sur  le  miroir,  les  rayons  divergeront  du  point  S',  et  aprèa 
le  passage  à  travers  la  lentille  ils  convergeront  en  I",  con- 
jugué de  S' et  plus  éloigné  de  la  lentille  que  le  point  P  ;  à 
partir  de  P,  le  cône  réfracté  redeviendra  divergent.  Pour 
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parfait  avec  les  miroirs  minces,  est  la  plus  remarquable 
de  toutes  celles  qu'on  ait  jamais  faites  sur  les  miroirs  ma- 
giques. 

V.  —  Production    a&tificielle  des  miroirs  magiques 
PAR  MM.  Bertin  et  Duboscq. 

J'étais  occupé  à  surveiller  l'impression  du  Mémoire  de 
MM.  Ayrton  et  Perry  pour  les  Annales  lorsque  les  deux 
Notes  si  remarquables  de  M.  Govi  me  furent  apportées  par 
M.  Duboscq.  Avant  de  les  insérer  également  dans  ce 
Recueil,  je  proposai  à  M.  Duboscq  de  s'associer  avec  moi 
pour  les  vérifier  d'abord,  et  ensuite  pour  étudier  ensemble 
toute  cette  question  des  miroirs  magiques.  J'avais  l'espoir 
que  nous  parviendrions  à  les  reproduire,  sans  être  obligés 
d'aller  les  chercher  au  hasard  dans  l'extrême  Orient  :  tel 
a  été,  en  effet,  le  résultat  définitif  de  notre  association. 

Nous  n'avions  à  cette  époque  qu'un  seul  miroir  japonais 
à  notre  disposition,  celui  que  m'avait  prêté  M.  Dibowski, 
et  il  donnait  à  peine  des  traces  de  l'effet  magique.  Nous 
Tavons  chauffé  et  nous  avons  été  émerveillés  de  l'effet 
produit;  notre  miroir  est  devenu  tout  à  fait  magique.  D'au- 
tres miroirs  que  nous  avons  eu  plus  lard  entre  les  mains 
sont  devenus  par  la  chaleur  plus  ou  moins  magiques,  selou 
qu'ils  étaient  plus  ou  moins  minces.  Les  petits  miroirs 
carrés  que  l'on  trouve  dans  le  commerce  japonais  de  Paris 
ne  sont  pas  magiques  5  mais,  en  y  gravant  profondément  des 
figures  en  creux,  et  en  entourant  d'un  trait  profond  les 
reliefs  des  ornements  du  revers,  tous  ces  creux  apparaissent 
ennoirdans  l'image  réfléchie,  quand  on  chauffe  le  miroir. 

Ainsi,  l'expérience  de  M.  Govi  est  aussi  certaine  que 
merveilleuse  :  le  chauffage  des  miroirs  miuces  les  rend 
magiques.  Mais  il  n'est  pas  sans  inconvénients.  D'une 
part,  il  est  difficilement  bien  régulier  et  les  images  se  trou- 
vent déformées.  D'autre  part,  le  miroir  subit  de  graves  al  té- 
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reliefs  du  dessin  apparaîtront  en  noir  sur  un  fond  blanc. 
Ce  sera  une  image  négative  :  sa  photographie  a  été  gravée 
dans  Xsifig,  3.  Les  trois /zg.  3,  2,  i  ont  alors  des  diamètres 
qui  sont  entre  eux  comme  les  nombres  7,  9  et  i5.  Le  rap- 
port de  leurs  dimensions  à  celles  du  miroir  varie  avec  la 
distance  à  laquelle  on  projette  :  dans  les  circonstances  où 
les  photographies  ont  été  prises,  les  diamètres  des  fig,  6, 
3,  2,  I  étaient  entre  eux  comme  les  nombres  3,  7,  9,  i5. 

Quoique  notre  miroir  ait  o"*,ooi  d'épaisseur  dans  les 
parties  minces  et  o°^,ooa5  dans  les  parties  épaisses,  on  ne 
saurait  croire  combien  il  est  sensible  aux  variations  de 
pression.  L'aspiration  avec  la  bouche  suffit  pour  produire 
l'effet  négatif;  il  est  complet  quand  la  pression  a  diminué 
de  j^  d'atmosphère 5  il  atteint  son  maximum  pour  une  di- 
minution de  pression  de-J-  d'atmosphère.  Au  delà,  à  -j  d'at- 
mosphère par  exemple,  l'image  est  déformée. 

Une  image  négative  semblable,  mais  non  identique  à 
celle  que  nous  retrouvons  ici,  avait  déjà  été  observée  avec 
une  lentille,  d'abord  par  M.  Govi  et  ensuite  par  ]\^.  Ayr- 
ton,  et  dans  ce  cas  elle  était  toujours  renversée.  Nous  l'ob- 
tenons plus  simplement  par  notre  procédé,  et  alors  elle  est 
toujours  droite.  Si  l'on  place  une  lentille  devant  le  mi- 
roir, cette  image  peut  redevenir  positive  ;  mais  alors  elle 
est  renversée,  obéissant  toujours  à  la  théorie  qui  a  été  ex- 
posée précédemment. 

Je  voudrais  aller  plus  loin  5  je  voudrais  faire  mouler 
notre  miroir  pendant  qu'il  est  magique  et  faire  déposer 
du  cuivre  dans  le  moule  pour  avoir,  non  pas  un  miroir, 
mais  une  surface  magique.  Nous  avons  déjà  essayé  trois 
fois  :  le  moulage  en  plâtre  a  bien  réussi  et  la  surface  du 
plâtre  était  magique  sous  l'incidence  rasante-,  mais  le 
dépôt  galvanoplastique  par  trois  fois  est  mal  venu.  Le 
problème  est  posé;  mais  l'artiste  manque  pour  le  ré- 
soudre. 

Je  ne  fais  aucune  difficulté  de  reconnaître  que  notre 
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très  prononcés  dans  un  sens  ou  dans  Tautre.  La  boite  à 
pression  n'est  plus  alors  en  communication  avec  une 
pompe,  mais  simplement  avec  une  ampoule  de  caoutchouc 
que  Ton  comprime  avec  la  main  [*). 

VIII.  —  Effets  magiques  exceptioicnels. 

Les  effets  magiques  que  nous  avons  étudiés  jusquMci  sont 
assujettis  à  la  loi  suivante  : 

Les  parties  en  relief  du  dessin  apparaissent  en  blanc, 
dans  l'image  réfléchie,  et  les  parties  creuses  viennent  en 
noir. 

Mais  il  y  a  à  cette  règle  une  exception.  Si  l'on  fait  der- 
rière le  miroir  un  trait  avec  un  instrument  pointu,  ce  trait 
est  bien  en  creux  derrière  le  miroir,  et  cependant  il  appa- 
raît en  blanc  dansTimage  réfléchie.  Il  y  a  là  une  contradic- 
tion apparente  avec  la  règle  générale  ;  c'est  un  cas  excep- 
tionnel que  j'ai  réservé  pour  la  fin,  afin  de  ne  pas  em- 
brouiller l'exposition  générale. 

La  première  observation  de  ce  genre  est  due  à  Maillard. 
Son  miroir  est  représenté  dans  \aifig*  2,  page  483.  Outre  les 
cinq  trous  de  foret,  numérotés  dans  la  figure,  qui  viennent 
en  noir  dans  l'image  réfléchie,  Maillard  a  fait  sur  le  revers 
trois  traits  à  la  lime  A,  B  et  C  qui  est  double  et  en  forme 
de  croix,  et  il  a  remarqué  que  ces  traits  apparaissaient 
brillants  dans  le  faisceau  réfléchi. 

Ayant  eu  l'occasion  d'expérimenter  sur  ce  miroir,  j'ai 
constaté  l'exactitude  des  observations  de  Maillard,  excepté 
pour  le  trait  B,  dont  je  n'ai  pas  aperçu  l'image.  Comme  le 
miroir  réfléchissait  très  mal,  j'ai  dû  le  faire  repolir. 
Mais,  au  lieu  de  le  repolir  doucement,  on  a  retravaillé  la 
surface,  et  alors  tous  les  effets  magiques  ont  disparu,  ce 
qui  prouve  bien  qu'ils  étaient  dus  à  des  inégalités  de  la 

.^^^  III  ■■—■  -  -^  ^■■■■l   — ■  ■■■  I..  .  i.i._.  ■_  I  — ^^^^^^ 

t 

(•)  Comptes  rendus  des  séances  de  l'Académie  des  Sciences  du  21  février 
1881,  t.  XCIl,  p.  412. 
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longueur.  Son  épaisseur  est  de  i™™,5  dans  la  partie  mince 
et  de  2™™, 4  sur  le  relief;  il  est  magique,  et  le  double  lo- 
sange apparaît  brillant  dans  Timage  réfléchie.  Le  revers 
porte  en  outre  plusieurs  traits  faits  avec  un  instrument 
pointu;  celui  qui  semble  le  plus  profond  ne  s'aperçoit  pas 
dans  Timage  réfléchie,  mais  une  croix  plus  légère  au  centre 
du  losange  apparaît  brillante  dans  cette  image,  ainsi  qu'une 
sorte  de  grattage  en  dehors  du  relief,  qui  produit  une  tache 
blanche.  Il  y  a  en  outre,  en  dehors  du  relief,  une  dépres- 
sion creusée  par  un  acide,  sur  une  profondeur  de  o™"^,  2, 
et  à  côté  une  tache  verte  provenant  également  d'un  acide; 
toutes  deux  se  reproduisent  en  noir  dans  l'image  réfléchie, 
comme  M.  Ayr\on  me  l'avait  annoncé. 

J'avais  fait  moi-même  des  observations  analogues  sur  des 
miroirs  japonais  de  forme  rectangulaire  achetés  à  Paris. 
Ils  sont  toujours  par  paires  dans  une  boite  en  bois  blanc 
d'une  ingénieuse  construction  :  l'un  a  un  manche,  l'autre 
en  est  dépourvu  ;  ils  sont  légèrement  convexes,  et  les  miens 
n'étaient  pas  magiques.  Une  première  boite  contient  deux 
miroirs  de  o™,  i3o  de  longueur  sur  o°^,io5  de  largeur  5  aucun 
n'était  magique.  L'un  d'eux  est  couvert  d'écriture  japonaise 
en  relief.  L'autre,  celui  qui  a  un  manche,  montre  sur  le 
revers,  d'abord  une  bordure  de  fleurs,  puis  en  dedans  un 
cadre  dont  les  bords  sont  formés  par  deux  lignes  parallèles 
en  relief  et  dans  ce  cadre  cinq  gros  caractères  chinois.  Entre 
ces  cinq  caractères  en  relief,  j'ai  fait  graver  les  quatre 
lettres  B,  D,  G,  P,  en  même  temps  qu'on  a  creusé  au  burin 
l'intervalle  des  deux  traits  qui  forment  la  bordure  du  cadre 
intérieur.  Ce  cadre  et  les  quatre  lettres  apparaissent  en 
noir  dans  l'image  rééflchie,  surtout  quand  on  chauffe  le 
miroir  par  derrière.  Les  épaisseurs  du  miroir  sont  alors  les 
suivantes  : 


mm 


Dans  la  partie  plane i  ,4 

Relief  des  caractères  chinois.  ...      -f-  o,4 
Profondeur  des  lettres  gravées.  .      —  o,3 


^•^ 
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face  polie,  excepté  le  grand  losange  qui  avait  deux  côtés 
noirs  et  deux  côtés  blancs  ;  les  deux  premiers  sont  devenus 
noirs  comme  les  autres  quand  on  a  chauffé  le  miroir.  Une 
ligne  diagonale  tracée  légèrement  sur  ce  losange  a  donné 
un  trait  brillant  dans  Timage  magique. 

J'ai  encore  fait  des  essais  sur  un  miroir  rond  destiné 
a  la  boîte  à  pression,  portant  au  centre  une  tète  égyp- 
tienne, entouré  d'un  anneau  en  relief;  entre  cet  anneau 
et  le  bord  se  trouve  un  espace  uni  de  o™,o3i  de  largeur. 
Dans  cet  espace,  j'ai  tracé  quatre  traits  dirigés  vers  le 
centre  :  le  premier  était  gravé  profondément,  il  a  donné 
une  image  noire  ;  les  trois  autres  étaient  simplement  tracés 
à  la  pointe,  ils  donnent  des  images  blanches.  J'ai  fait 
tracer  au  tour,  dans  cet  espace,  deux  cercles  concentriques, 
l'un  profond  d'environ  o™,o8  sur  un  fond  de  o"',  86  d'é- 
paisseur, Tautre  à  peine  tracé  :  tous  les  deux  ont  donné 
pour  images  des  cercles  brillants,  et  tous  les  deux  ont 
produit  sur  la  surface  polie  des  cercles  en  creux. 

Il  y  a  déjà  longtemps  que  la  singularité  de  ces  images 
des  traits  faits  après  coup  sur  le  revers  des  miroirs  avait 
attiré  mon  attention.  Déjà,  au  commencement  de  mes  re- 
cherches, à  une  époque  où  je  ne  savais  rien  sur  les  miroirs 
magiques,  j'avais,  sur  les  indications  de  M.  Govi(*  ),  fait 
tracer  derrière  un  disque  de  plaqué  d'argent  des  cercles 
concentriques  et  un  réseau  de  lignes  droites  croisées. 
Quand  le  disque  était  plat,  l'effet  était  déjà  très  sensible; 
il  a  encore  augmenté  quand  on  a  mis  la  plaque  sur  la 
boite  à  pression,  et  toutes  les  lignes  tracées  derrière  ont  ap- 
paru brillantes.  Maintenant  le  disque  est  resté  convexe,  et 
les  lignes  brillantes  apparaissent  encore  naturellement. 
L'effet  reste  le  même  quand  on  rend  le  disque  concave 
par  l'aspiration  dans  la  boîte.  L'image  est  brillante  dans 


(*)  Deuxième  Note  de  M.  Govi,  p.  109. 
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J^ai  voulu  montrer  tous  ces  cas  particuliers  sur  un  même 
miroir.  J^ai  donc  fait  découper  dans  une  feuille  de  laiton 
laminé  un  disque  de  laiton  qui  a  été  bien  poli  d^un  c6të. 
Il  avait  i™"*,4  d'épaisseur  au  centre,  et  était  limité  par  un 
rebord  plus  épais,  comme  les  autres  miroirs.  Je  ne  crois 
pas  que  ce  rebord  soit  nécessaire.  Sur  le  revers  de  ce  mi- 
roir, j'ai  fait  les  opérations  suivantes  : 

I®  Avec  un  compas  d'atelier  à  pointe  coupante,  j'ai 
d'abord  tracé  une  rosace  à  six  feuilles.  Elle  donne  une 
image  blanche  très  nette,  parla  réflexion  de  la  lumière  sur 
la  face  polie  du  miroir. 

2«  Entre  les  six  feuilles,  j'ai  fait  graver  profondé- 
ment à  l'eau-forle  six  dessins,  trois  au  trait  et  trois  à  large 
surface.  A  la  réflexion,  ces  dessins  donnent  des  images 
noires,  très  prononcées  pour  les  gravures  larges,  moins 
nettes  pour  les  figures  au  trait.  Cependant  je  dois  dire 
que  les  contours  des  images  sont  mal  définis  dans  tous 
les  cas. 

3°  Sur  une  première  feuille  de  la  rosace,  j'ai  fait  graver, 
dans  Taxe,  un  trait  au  burin  ;  il  se  reproduit  en  noir  dans 
l'image  réfléchie. 

4°  Sur  la  seconde  feuille,  j'ai  fait  graver  un  autre  trait 
h  l'échoppe;  il  donne  également  une  image  noire. 

5®  Sur  la  troisième  feuille,  on  a  gravé  à  la  pointe  sèche 
un  losange,  qui  a  donné  une  image  blanche. 

6°  Un  losange  semblable,  gravé  au  burin  sur  la  qua- 
trième feuille,  n'a  d'abord  rien  donné^  mais,  en  le  repas- 
sant à  la  pointe  sèche,  il  a  donné  une  image  blanche 
comme  précédemment. 

n°  Sur  la  cinquième  feuille,  j'ai  creusé  plusieurs  trous 
de  foret',  ils  donnent  une  ligne  de  points  noirs  dans 
l'image  réfléchie. 

8°  Enfin,  sur  la  sixième  et  dernière  feuille  de  la  ro- 
sace, j'ai  fait  également  une  ligne  de  cavités,  non   plus 
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au  foret,  mais  à  la  pointe  :  leurs  images  sont  des  points 
noirs  entourés  d'une  auréole  blanche. 

Il  est  résulté  de  ce  travai}  un  miroir  magique  d'une 
espèce  particulière,  qui  nous  révèle  les  effets  singuliers 
de  la  constitution,  moléculaire  des  métaux. 

Il  faut  noter  que  pas  un  des  traits  du  revers  n'est  vi- 
sible à  l'œil  nu  sur  la  surface  polie,  et,  par  conséquent, 
ce  miroir  est  magique  dans  la  véritable  acception  du  mot. 
L'effet  magique  est  toujours  produit  par  les  variations 
de  courbure  de  la  face;  car,  en  recevant  le  faisceau  réflé- 
chi sur  une  lentille,  on  observe  les  mêmes  variations  de 
l'image  qu'avec  les  miroirs  japonais.  Seulement  l'image 
magique  ne  change  plus  de  signe  avec  la  pression.  Quand 
'  on  fixe  le  miroir  sur  la  boîte  à  pression,  quel  que  soit  le  jeu 
de  la  pompe,  on  voit  l'image  magique  changer  de  grandeur 
sans  changer  de  caractère. 


ÉTUDE  DES  ADERRATIONS  DES  PRISMES  ET  DE  LEUR  INFLUENCE 
SUR  LES  OBSERVATIONS  SPECTROSCOPIQUE  S  ; 

Par  m.  a.  CROVA. 


L'étude  des  raies  qui  composent  le  spectre  d'une  vapeur 
incandescente  et  celle  des  bandes  d'absorption  produites 
dans  un  spectre  continu  par  l'interposition  d'un  milieu 
doué  d'une  absorption  élective  ont  été  appliquées  dans  ces 
derniers  temps  à  la  détermination  quantitative  d'un  grand 
nombre  de  composés  chimiques  colorés;  la  mesure  des 
intensités  relatives  des  diverses  radiations  dans  les  spectres 
purs  provenant  de  deux  sources  lumineuses  par  incandes- 

Ann,  de  Chim,  et  de  Phjs.,  3«  série,  t.  XXII.  (Avril  1881.)  33 
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cence  peut  aussi  conduire,  comme  je  Tai  fait  voir  (i^),  a 
une  évaluation  approximative  de  leurs  températures.  Pour 
CCS  diverses  applications,  on  a  construit  des  spectro- 
scopes  dans  lesquels  deux  spectres  provenant  de  deux 
sources  lumineuses  différentes  sont  juxtaposés  suivant 
une  ligne  de  séparation  aussi  nette  que  possible,  et  qui 
permettent,  par  l'emploi  de  diverses  méthodes,  de  faire 
varier  les  intensités  de  deux  plages  contiguës  de  même  ré- 
frangibilité  prises  dans  les  deux  spectres  et  d'évaluer  leur 
rapport. 

Ces  instruments  ont  reçu  le  nom  de  spectrophotomètres 
et  ont  été  déjà  décrits  dans  un  travail  précédent  (*).  Je 
me  propose  d'étudier  ici  les  conditions  que  Ton  doit 
chercher  à  réaliser  pour  rendre  leur  emploi  aussi  précis 
que  possible  et  pour  éviter  les  causes  d'erreur  qui  affectent 
plusieurs  de  ces  instruments. 

I.   —  Production  d'un  spectre  pur. 

.  Si  Ton  projette,  au  moyen  d'une  lentille  achromatique, 
l'image  d'une  fente  éclairée,  la  lentille  étant  comme 
d'habitude  placée  à  une  distance  du  prisme  égale  au  double 
de  sa  distance  focale  principale,  et  si  l'on  place  en  arrière 
de  la  lentille  un  prisme  dont  l'arête  est  parallèle  à  la  fente 
et  placé  au  minimum  de  déviation,  on  obtient  un  spectre 
dans  lequel  toutes  les  raies,  au  lieu  d'être  rectilignes,  sont 
d'autant  plus  courbes  que  la  fente  est  plus  longue  et  la 
distance  focale  principale  de  la  lentille  plus  petite,  et 
tournent  leur  concavité  vers  le  violet. 

Les  propriétés  géométriques  des  prismes  rendent  compte 
de  cette  courbure;  en  effet,  la  formule  qui  donne  le  mini- 


(*)  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences,  t.  LXXXVII, 
P-  979;  i«7^- 

(»)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  5»  série,  t.  XIX,  1880. 
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ne  s'applique  qu'au  cas  où  les  rayons  incidents  sont  con- 
tenus dans  le  plan  de  la  section  principale  du  prisme. 

Dans  le  cas  qui  nous  occupe,  il  n'en  est  pas  ainsi,  et  les 
rayons  seuls  qui  sont  dans  le  plan  de  la  section  principale 
du  prisme  subissent  la  déviation  D  donnée  par  la  formule 
précédente.  Ceux  qui  é6ianent  d'un  point  de  la  fente,  tel 
que  Taxe  secondaire  de  la  lentille  projetante  qui  passe 
par  ce  point  fait  un  angle  6  avec  l'axe  principal  passant 
par  le  milieu  de  la  fente,  subissent  une  déviation  donnée 
par  la  formule  précédente,  dans  laquelle,  à  la  place  de  7i, 
on  substituera  un  nouvel  indice,  7Z(o),  donné,  comme  l'a 
démontré  M.  Cornu  {*),  parla  formule 


A2(ô)  =  \/n^  -h  (/î*  —  i)  tang*  0. 

L'angle  0  augmentant,  la  valeur  de  /Z(e)  et  par  con- 
séquent la  déviation  D  vont  en  croissant  et  donnent  aux 
raies  du  spectre  une  courbure  dont  la  concavité  est  dirigée 
vers  le  violet  et  qui  sera  d'aulant  plus  considérable  que 
l'angle  maximum  20  que  font  les  deux  axes  secondaires 
aboutissant  aux  extrémités  de  la  fente  sera  plus  grand. 
Nous  désignerons  T angle  0  sous  le  nom  de  parallaxe  du 
prisme;  c'est  l'angle  sous  lequel  un  œil  placé  au  milieu  de 
l'arête  du  prisme  (supposé  accolé  à  la  lentille  projetante) 
verrait  la  demi-longueur  de  la  fente. 

Il  est  facile  d'atténuer  l'inconvénient  qui  résulte  de  cette 
parallaxe  en  tournant  d'abord  le  prisme  au  minimum  de 
déviation,  après  l'avoir  placé  à  une  distance  de  la  fenle 


(  *  )  Réfraction  à  travers  un  prisme  suivant  une   loi  quelconque  {uinnales 
de  l* École  Normale,  2*  série,  t.  I,  p.  23 ij  1S72). 
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un  peu  inférieure  au  double  de  la  distance  focale  de  la 
lentille  projetante,  qui  sera  située  derrière  le  prisme,  per- 
peiidicul  aï  rement  à  Taxe  des  rayons  réfractés,  à  une  di3- 
tance  très  faible,  telle  que  la  somme  des  distances  de  la 
fente  au  plan  bissecteur  de  l'angle  du  prisme  et  de  ce 
plan  au  centre  optique  de  la  lentille  soit  égale  au  double 
de  la  distance  focale  de  celle-ci.  Si  Ton  reçoit  sur  la  fente 
les  rayons  solaires,  on  obtient,  à  cause  de  la  faible  valeur 
du  diamètre  apparent  du  Soleil,  qui  permet  de  considérer 
les  rayons  comme  parallèles,  un  spectre  très  pur  et  à 
raies  rigoureusement  droites  5  si  au  contraire  la  fente  est 
éclairée  par  de  la  lumière  soit  diffuse,  soit  émanant  d'une 
source  ayant  un  grand  diamètre  apparent^  la  pureté  du 
spectre  est  diminuée.  Comme  c'est  ce  dernier  cas  qui  se 
présente  presque  toujours  dans  les  observations  spec- 
troscopiques,  il  est  utile  d'étudier  les  dispositions  qui 
permettent  d'obtenir  dans  ces  conditions  la  plus  grande 
pureté  possible. 

Soit  ab  (fig.  i)  une  fente  éclairée  par  de  la  lumière 
diffuse;  chacun  de  ses  points,  considéré  comme  source  de 
lumière,  envoie  dans  tous  les  sens  des  rayons  qui   tom- 


Fig.  I. 


Fig.  2. 
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beront  sur  le  prisme  sous  des  incidences  variar.t  de  zéro 
à  une  valeur  maxima  qui  est  le  complément  de  l'angle  adc 
que  fait  avec  l'arête  du  prisme  cd  la  droite  qui  joint  l'une 
des  extrémités  d  de  cette  arête  avec  l'extrémité  opposée  a 
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de  la  fefite.  Si  une  lentille  placée  en  arrière  du  prisme 
reçoit  la  totalité  des  rayons  émergents,  elle  projettera  un 
spectre  dont  les  raies  seront  formées  par  la  superposition 
de  la  raie  rectiligne  (/N  {fig-  2),  produite  par  la  réfrac- 
tion des  rayons  parallèles  ac,  fg^  bh  émanant  des  divers 
points  de  la  fente,  tombant  sur  le  prisme  parallèlement  à 
sa  section  principale  et  se  réfractant  sous  Tindice  n^  avec 
les  raies  courbes  c" g' N\  c!"li\  dW ^  .  • . ,  qui  sont  produites, 
pour  les  divers  points  de  la  fente,  par  des  rayons  faisant 
avec  la  section  principale  du  prisme  des  angles  variables  0, 
et  se  réfractant  par  conséquent  sous  les  indices  /i(9)  cor- 
respondant aux  valeurs  particulières  de  0. 

L'ensemble  de  la  projection  donnera  donc,  au  lieu  d'une 
raie  nette,  une  bande  nettement  limitée  vers  sa  partie  la 
moins  réfrangible,  qui  correspond  à  la  ligne  c'A',  plus  ou 
moins  vague  vers  la  partie  violette,  et  dont  la  largeur, 
minima  au  centre,  est  maxima  aux  extrémités. 

En  effet,  si  le  prisme  est  au  minimum  pour  l'indice  /z, 
il  ne  le  sera  plus  pour  les  divers  indices  n^g)  qui  feront 
varier  le  foyer  du  prisme,  de  sorte  que,  si  une  raie  courbe 
correspondant  à  un  point  déterminé  de  la  fente  est  à  peu 
près  nelte  en  son  milieu,  elle  devient  de  plus  en  plus 
vague  vers  ses  extrémités. 

Si  la  fente,  au  lieu  d'être  éclairée  par  de  la  lumière 
diffuse,  reçoit  les  rayons  qui  émanent  d'une  source  lumi- 
neuse dont  le  diamètre  apparent  vu  de  la  fente  est  a,  chacun 
des  points  de  la  fente  envoie  sur  le  prisme  des  rayons  dont 

l'incidence  varie  de  zéro  à  -;  le  même  raisonnement  s'ap- 
pliquera à  ce  cas  particulier,  et  les  raies  seront  d'autant 
plus  larges  et  plus  diffuses  que  a  sera  plus  grand.  Avec  la 

lumière  solaire,  -  vaut  environ    16';  les  raies  sont  alors 

rectilignes  et  très  nettes,  à  condition  que  la  lumière  tombe 
directement  de  la  fente  sur  le  prisme,  la  lentille  de  pro- 
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jection  étant  placée  derrière  celui-ci.  Avec  les  autres 
sources  lumineuses,  telles  que  la  lumière  Drummond  ou  la 
lumière  électrique,  on  augmentera  la  netteté  de  la  projec- 
tion en  faisant  usage  d'une  fente  très  courte  et  en  diaphrag- 
mant le  prisme  par  deux  écrans  noircis,  placés  sur  la  face 
d*incidence,  et  qui  réduisent  sa  hauteur. 

L'expérience  vérifie  ces  conclusions;  on  peut  faire 
usage  dans  ce  but  de  la  lumière  qui  émane  d^uae  baguette 
de  verre  à  base  de  soude  que  Ton  substitue  à  la  chaux  dans 
la  lampe  oxyhydrique  et  qui  émet,,pomme  on  le  sait,  une 
lumière  dans  laquelle  la  raieD  a  une  intensité  très  consi- 
dérable. 

Il  est  facile  de  calculer  la  déformation  des  raies  an 
moyen  des  valeurs  connues  de  l'angle  0,  de  la  hauteur  de 
la  fente  et  de  la  distance  focale  de  la  lentille  projetante. 

Dans  ce  but,  j'ai  fait  usage  d'une  fente  de  0^,026  de 
hauteur,  recevant  normalement  la  lumière  solaire,  et 
projetée  en  vraie  grandeur  au  moyen  d'une  lentille  achro- 
matique de  o"*,25o  de  dislance  focale  principale,  le  prisme 
étant  en  arrière  de  la  lentille. 

La  valeur  maxima  de  6  est  donnée  par  la  formule 

tango  r= -^-9      d'où      B  =  i°5q. 
°  2:)o  -^ 

L'angle  du  prisme  est  de  60®,  son  indice  moyen  i ,  58o  ; 
l'indice  maximum  w^e)  est  donné  par  la  formule 


/2(Q) z=  y//*-*  -{-{n^  —  I )  tang'' 0  =  1  , 582. 

L'angle  du  prisme  étant  de  60**,  la  déviation  D  est  donnée 
par  la  formule 

sin  1 h  3o°  j  =  72  sin  3o°. 

Pour  n     =1 ,58o  (milieu  de  la  fente) D  =  44° 2: 

Pour  72(0)  =  1 ,582  (extrémités  de  la  fente) D'=  44° ^^ 
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Cette  dernière  déviation  est  calculée  par  la  formule 

Dz=i-i-i'  --  A, 

car  elle  ne  correspond  plus  à  un  minimum  5  on  trouve 

Les  deux  déviations  correspondant  aux  extrémités  de  la 
fente  et  à  son  milieu  font  donc  entre  elles  un  angle  de 

44°  34'  —  44«  22' = 0°  1 2' . 

L'arc  sous -tendu  à  une  distance  égale  au  double  de  la 
distance  focale  principale,  c'est-à-dire  à  o™,5oo,  sera 
donc  i"*"*,745. 

On  trouve  ainsi  : 

Pour  une  fente  de  o"^,026  de  hauteur,  0  =  2^59',  écart,    i*"'",74- 
»  o"™,o52  »       ô'=5*'57',  écart,  io"»",o3. 


La  fig.    3  représente  en  demi-grandeur  la  forme    de 
l'image  de  la  fente  ainsi  projetée. 

Fig.  3. 


y  de  nc^ttmtr 

J'en*»  d»  6z  '^y^^  dm-hautmtr 


Dans  le  cas  de  la  lumière  solaire,  le  prisme  étant  placé 
en  avant  de  la  lentille,  ô  =  0°  32'  et  l'écart  égale  o™™,  00677  5 
on  voit  qu'il  est  absolument  négligeable. 

L'expérience  vérifie  ces  conclusions.  Il  suffît  de  recevoir 
les  raies  du  spectre  projeté  sur  un  écran  sur  lequel  sont 
tracées  les  courbures  des  raies,  calculées  comme  ci-dessus, 
I     et  de  constater  leur  coïncidence. 
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On  peut  conclure  des  résultats  des  calculs  précédents  : 

I**  Qu'une  fente  éclairée  par  la  lumière  solaire  directe 
donnera  un  spectre  à  raies  droites  ou  courbes  selon  que  la 
lentille  projetante  sera  placée  en  arrière  ou  en  avant  du 
prisme,  mais  que,  en  raison  du  faible  diamètre  apparent  du 
Soleil,  une  fente  réduite  à  une  ligne  mathématique  donnera 
des  images  dont  la  largeur  sera  o™™,  00677;  ^^  augmentera 
de  cette  même  quantité  la  largeur  de  l'image  réfractée  de  la 
fente  par  un  prisme  au  minimum  de  déviation,  avec  les 
données  numériques  ci-dessus. 

2°  Dans  les  mêmes  circonstances,  et  avec  les  mêmes 
données  numériques,  la  fente  étant  éclairée  par  de  la 
lumière  diffuse,  les  raies,  nettes  sur  le  bord  qui  est  tourné 
vers  le  rouge,  seraient  affectées  sur  le  bord  opposé  d'une 
aberration  transversale  qui  augmenterait  leur  largeur  du 
milieu  aux  extrémités,  de  i™",  74  pour  une  fente  de  o™,  oa6 
de  longueur  et  de  10™,  o3  si  la  longueur  de  la  fente  est 
de  o"',52. 

Ces  mêmes  considérations  sont  entièrement  applicables 
à  la  théorie  des  spectroscopes,  car  l'objectif  du  collimateur 
envoie  sur  le  prisme  dîspersif  une  infinité  de  faisceaux 
parallèles,  dont  les  axes  sont  les  droites  qui  joignent  son 
centre  optique  aux  divers  points  de  la  fente  et  qui  tombent 
sur  le  prisme  dispersif  sous  des  angles  d'incidence  qui 
varient  de  zéro  pour  le  milieu  de  la  fente  h  un  maximum 
à  ses  extrémités  [fig*  4)-  Si  l'angle  9  est  très  petit,  les 
rayons  qui  émanent  des  points  a,  è,  y  donnent,  après  leur 
réfraction  dans  la  lentille,  des  faisceaux  sensiblement  paral- 
lèles et  qui  traversent  le  prisme,  les  deux  premiers  sous 
l'angle  0  et  se  réfractant  sous  l'indice  n^^),  et  le  troi- 
sième, y,  sous  l'indice  w,  puisqu'il  tombe  sous  l'incidence 
zéro.  Si  l'angle  0  est  très  petit,  les  raies  seront  simplement 
un  peu  curvilignes,  par  suite  de  la  différence  entre  n  et  n^jj, 
et  leurs  extrémités  seront  un  peu  vagues,  car,  si  le  prisme 
est  au  minimum  pour  le  point/" (indice  w),  il  n'y  est  plus 
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pour  les  points  a  et  b  (indice  ^(O)).  Si  au  contraire  0  est 
très  grand,  les  défauts  dont  nous  venons  de  parler  seront 
exagérés,  et  de  plus,  si  le  point/'est^u  foyer  principal  du 
collimateur,  a  et  b  n'y  seront  plus  exactement*,  les  fais- 
ceaux qui  en  émanent  seront  convergents  après  leur  réfrac- 

Fig.  4. 
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tion  dans  la  lentille,  et  traverseront  le  prisme  sous  des 
incidences  variables  en  se  réfractant  sous  des  indices  n^e) 
variables  avec  ces  diverses  incidences;  le  défaut  de  netteté 
des  raies  sera  encore  aggravé  par  cette  circonstance. 

On  voit  encore  qu'il  est  important  que  la  fente  soit  au 
foyer  principal  de  la  lentille  du  collimateur,  car,  s'il  n'en 
est  pas  ainsi,  les  faisceaux  qui  émanent  de  chacun  de  ces 
points  ne  sont  pas  parallèles  après  l'émergence' et  se  ré- 
fractent dans  le  prisme  sous  des  indices  variables,  en 
donnant  une  image  confuse. 

On  peut  facilement  vérifier  ces  déductions  de  la  théorie 
en  faisant  usage  d'un  spectroscope  ordinaire  à  un  seul 
prisme  simple.  Si,  comme  cela  se  présente  dans  beaucoup 
de  speciroscopes,  l'objectif  du  collimateur  a  un  diamètre 
relativement  trop  grand  et  un  foyer  assez  court,  et  si  les 
hauteurs  de  la  fente  et  du  prisme  sont  trop  grandes,  il 
sera  facile  de  constater  la  courbure  de  la  raie  D,  par 
exemple,  et  l'on  pourra  la  dédoubler  en  faisant  usage  de 
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la  lumière  solaire  directe  non  difïusée.  Si  au  contraire 
on  fait  usage  de  la  lumière  solaire  diffusée  par  un  verre 
dépoli,  le  dédoublement  devient  difficile  et  la  netteté  de 
la  raie  est  diminuée  dans  sa  partie  concave,  qui  va  en  s'élar- 
gissant  vers  ses  extrémités.  Enfin,  les  mêmes  résultats 
seront  obtenus  en  éclairant  la  fente  par  la  lumière  du 
sodium,  obtenue  au  moyen  d'un  bec  de  Bunsen  ;  il  faut 
cependant  prendre  la  précaution  de  n'employer  que  très 
peu  de  chlorure  de  sodium  pour  colorer  la  flamme,  car 
avec  une  flamme  très  chaude  et  très  chargée  de  sel  l'élar- 
gissement des  raies  D,  dû  à  la  trop  grande  densité  de  la 
vapeur  incandescente,  devient  tel,  que  ses  bords  se  dilatent 
en  se  diffusant,  même  avec  les  meilleurs  spectroscopes. 

Les  considérations  précédentes  indiquent •  nettement 
dans  quel  sens  la  construction  des  spectroscopes  doit  être 
modifiée,  afin  d'obtenir  les  meilleurs  résultats^  il  faudra 
donc  : 

I®  Faire  usage  d'une  fente  très  courte  et  d'un  prisme  de 
faible  hauteur  ; 

2°  Adopter  un  collimateur  de  long  foyer  et  de  petit  dia- 
mètre, afin  d'augmenter  la  netteté  des  raies,  et  d'une 
lunette  également  de  long  foyer,  afin  d'augmenter  le  gros- 
sissement. 

Ces  conditions  ont  été  adoptées  par  plusieurs  construc- 
teurs, et  les  indications  de  la  pratique  sont  confirmées  par 
la  théorie.  On  peut,  du  reste,  améliorer  un  spectroscope 
défectueux  en  diaphragmant  la  fente  et  le  prisme  au 
moyen  de  petits  écrans  à  bords  rectilignes,  en  laiton  noirci, 
appliqués  à  leur  surface  perpendiculairement  à  la  fente 
et  aux  arêtes;  ici,  comme  dans  la  plupart  des  instruments 
d'Optique,  la  netteté  varie  en  sens  inverse  de  Téclaire- 
ment  (*). 


(*)  Remarquons  toutefois  que  dans  les  instruments  dont  la  construction 
est  basée  sur  les  principes  de  l'Optique  physique,  dans  les  télescopes  de 
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II.  —  Etdde  de  l'aberration  cylindrique  des  prismes. 

La  comparaison  de  deux  spectres  provenant  de  deux 
sources  lumineuses  difierentes  s'obtient  généralement  en 
couvrant  la  moitié  de  la  fente  d'un  spectroscope  par  un 
petit  prisme  à  réflexion  totale,  soit  rectangle,  soit  isoscèle, 
dont  les  arêtes  sont  parallèles  à  la  fente  ^  on  observe  ainsi 
directement  le  spectre  d'une  source  lumineuse,  auquel  se 
juxtapose  le  spectre  obtenu  par  réflexion  totale  que  l'on 
veut  comparer  au  premier. 

Cette  disposition )  suffisante  lorsqu'il  s'agit  seulement  de 
constater  des  coïncidences  de  raies  dans  les  deux  spectres^  ne 
suffit  plus  quand  il  est  nécessaire  d'obtenir  l'égalité  d'in- 
tensité de  plages  lumineuses  adjacentes  de  même  réfrangî- 
bilité  dans  les  deux  spectres 5  ceux-ci,  en  effet,  sont  sé- 
parés par  une  bande  diffuse  qui  s'oppose  à  ce  que  l'on 
puisse  juger  nettement  de  l'égalité  de  leurs  intensités,  et  il 
est  nécessaire,  comme  l'a  montré  Foucault,  que  les  deux 
plages  à  comparer  soient  séparées  par  une  ligne  aussi  fine 
et  aussi  nette  que  possible. 

M.  Glan  (*)  y  arrive  en  juxtaposant  les  deux  spectres 
ordinaire  et  extraordinaire  de  deux  parties  de  la  fente  sé- 
parées par  un  intervalle  opaque,  et  réfractés  dans  des  di- 
rections opposées  par  un  prisme  de  WoUaston^  mais,  par 
suite  de  la  dispersion  spéciale  à  ces  prismes,  cette  juxta- 
position n'a  lieu  nettement  que  pour  une  région  très  res- 
treinte des  deux  spectres,  et  l'on  est  obligé  de  les  écarter 
ou  de  les  rapprocher  l'un  de  l'autre  par  diverses  disposi- 
tions, pour  les  amener  au  contact  précis  en  une  région 
déterminée  de  deux  spectres. 


Foucault  par  exemple,  la  netteté  augmente  au  contraire  avec  Touverlure 
{Recueil  des  travaux  scientifiques  de  Léon  Foucault,  p.  a 64  et  265). 
(*)  Annalen  der  Physik  und  Chemie,  New  Folg.  Bd  I,  p.  353. 
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Il  est  facile  d'éviter  cette  complication  et  d'obtenir  la 
juxtaposition  rigoureuse  des  deux  spectres  dans  toute  leur 
étendue,  par  un  moyen  très  simple  :  il  suffit,  en  effet,  de 
faire  usage  d'un  prisme  à  réflexion  totale  dont  Tarête,  très 
nettement  taillée,  est  perpendiculaire  à  la  fente;  les  deux 
spectres  à  comparer  sont  ainsi  séparés  par  Timage  très 
nette  de  Taré  te  du  prisme  réflecteur,  et  les  observations 
deviennent  faciles  dans  toute  Tétendue  du  spectre,  sans 
qu'il  devienne  nécessaire  de  modiGer  la  position  d'aucun 
des  organes  de  l'appareil. 

Mais  alors  il  devient  nécessaire  de  disposer  la  fente 
horizontalement,  comme  je  l'ai  fait  dans  mon  spectropyro- 
mètre  (^),  disposition  qui  peut  dans  certains  cas  devenir 
incommode,  à  cause  de  l'obligation  où  l'on  se  trouve  de 
mouvoir  la  lunette  dans  un  plan  vertical  pour  explorer 
les  différentes  régions  du  spectre,  et  de  la  difficulté 
d'éclairer  le  micromètre.  J'indiquerai  plus  loin  une  dis- 
position très  simple  qui  permet  d'associer  une  fente  verti- 
cale à  un  prisme  réflecteur  à  arête  horizontale  et  de  rentrer 
ainsi  dans  les  conditions  habituelles  d'observation. 

Supposons,  pour  le  moment,  la  fente  horizontale  recou- 
verte sur  une  de  ses  moitiés  par  un  prisme  rectangle  dont 
l'arête,  très  nettement  taillée,  la  coupe  normalement  en  deux 
parties  égales  ;  recevons  sur  la  demi-fente  libre  la  lumière 
de  Tune  des  sources,  et  sur  le  prisme  réflecteur  celle  que 
l'on  veut  comparer  à  la  première. 

On  observera  ainsi  deux  spectres  juxtaposés^  mais  il 
pourra  arriver  qu'en  mettant  très  exactement  les  raies  au 
point,  de  manière  à  obtenir  le  maximum  de  netteté,  la 
ligne  de  séparation  des  deux  spectres  reste  confuse,  et  que, 
réciproquement,  si  l'on  met  au  point  la  ligne  de  séparation 
des  deux  spectres,  de  manière  à  obtenir  une  juxtaposition 


(*)  Comptes  rendus  des  séances  de  l* Académie  des  Sciences,  t.  XC,  p.  25a 
(1880)  ;  et  Ann,  de  Chim,  et  de  Phys.,  5*  série,  t.  XIX,  1880. 
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rigoureuse,  lès  raies  ne  soient  plus  nettes  et  que  le  s>:C;lre 
devienne  impur. 

Cet  accident  arrive  fréquemment  avec  des  prismes  mal 
taillés  ou  mal  orientés,  et  s'explique  facilement  si  l'on 
part  des  lois  bien  connues  de  la  réfraction. 

On  déduit  aisément  du  théorème  fondamental  de  Ger- 
gonne  sur  la  théorie  de  la  réfraction  le  théorème  de 
Sturm(*),  d'après  lequel  tous  les  rayons  qui  constituent 
un  faisceau  réfracté  [ou  réfléchi)  infiniment  délié  vont 
rencontrer  deux  droites  infiniment  petites  contenues 
dans  deux  plans  rectangulaires* 

Si  nous  supposons  l'objectif  du  collimateur  parfait  et 
tous  les  points  de  la  fente  situés  dans  le  plan  focal  prin- 
cipal, le  pinceau  lumineux  qui  émane  d'un  point  déterminé 
de  la  fente  émergera  de  l'objectif  en  formant  un  faisceau 
parfaitement  cylindrique-,  celui-ci,  tombant  sur  un  prisme 
simple  ou  composé,  se  réfractera  à  travers  deux  ou  un 
plus  grand  nombre  de  surfaces,  que  nous  supposerons 
parfaitement  planes,  et  constituera  après  ces  réfractions 
un  faisceau  qui,  reçu  dans  la  lun«ite  du  spectroscope, 
donnera  généralement  deux  images  linéaires  du  point  con- 
sidéré*, ces  deux  images,  Tune  parallèle,  l'autre  per- 
pendiculaire à  la  section  principale  du  prisme,  seront  si- 
tuées à  des  distances  inégales  de  l'objectif  de  la  lunette,  et 
entre  ces  deux  positions  on  en  trouvera  une  pour  laquelle 
l'image  du  point  considéré  sera  un  disque  plus  ou  moins 
net.  Dans  le  cas  d'une  fente,  les  deux  images  considérées 
contiendront  les  images  nettes,  l'une  de  toutes  les  lignes 
parallèles  à  la  fente,  des  raies  spectrales  par  conséquent^ 
l'autre  de  toutes  les  lignes  perpendiculaires  à  la  fente,  dé 
l'arête  du  prisme  réflecteur  par  suite,  et  entre  les  deux 
se  trouvera  une  position  pour  laquelle  les  images  des  raies 
et  de  l'arête  des  prismes  seront  également  vagues. 

On  peut  aussi  recevoir  sur  la  fente,  rendue  aussi  étroite 


(•)  OEuvres  de  Verdet,  t.  III,  p.  177. 
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que  possible,  la  lumière  solaire  directe;  les  grains  de  pous- 
sière  adhérents  à  ses  bords  donnent  lieu  à  des  raies  noires 
longitudinales  qui  sillonnent  la,  longueur  du  spectre  ;  on 
constatera,  si  le  prisme  est  défectueux  ou  mal  placé,  qu'il 
faudra  une  mise  au  point  différente  dans  les  diverses  ré- 
gions du  spectre  pour  obtenir  des  images  nettes,  soit  des 
raies,  soit  des  lignes  longitudinales.  Avec  des  spectro* 
scopes  entachés  de  ce  défaut,  les  observations  des  raies 
spectrales  se  font  sans  difficulté,  puisqu'il  sera  toujours 
possible  d'en  obtenir  une  image  très  nette;  leurs  extré- 
mités seulement  seront  vagues  et  généralement  effilées,  ce 
qui  n'a  aucun  inconvénient. 

Pour  les  observations  spectrophotométriques  au  con- 
traire, ce  défaut  est  très  grave,  car,  selon  la  mise  au  point,  ce 
sera  ou  la  ligne  de  démarcation  des  deux  spectres  ou  bien 
le  spectre  lui-même  qui  manquera  de  netteté.  Il  peut 
être  dû  à  Tune  des  trois  causes  suivantes  : 

1^  Â  ce  que  les  faces  du  prisme  ne  sont  pas  planes,  mais 
ont,  par  suite  d'un  polissage  fait  dans  de  mauvaises  condi- 
tions, une  surface  courbe,  généralement  cylindrique.  On 
constate  facilement  ce  défaut  en  observant,  au  moyen  de  la 
lunette  du  speclroscope,  l'image  réfléchie  sur  les  faces  du 
prisme  d'une  lame  de  verre  enfumé,  sur  laquelle  on  a 
tracé  deux  traits  rectangulaires  très  fins;  il  sera  dans  ce  cas 
impossible  d'obtenir  des  images  également  nettes  à  la  fois 
des  deux  traits. 

2°  A  une  orientation  défectueuse  du  prisme  dispersif. 

On  sait  qu'un  pinceau  lumineux  émanant  d'un  point 
situé  à  une  distance  déterminée  d'un  prisme  donne,  après 
réfraction,  une  image  virtuelle  de  ce  point  située  à  une 
distance  généralement  difierente  de  celle  du  point  et 
donnée  par  la  formule  (  *  ) 


ros'/'cos^r 
co^^r  cos"« 


(*)  Jamin,  Physique^  3*  édition,  p.  83. 
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et  qui  ne  lui  est  égale  que  dans  le  cas  de  la  déviation  .mi- 
nimum. Dans  ce  cas,  le  prisme  n'introduit  aucune  aberra-  \ 
tiondans  l'image  monochromatîque  d'un  objet  quelconque 
placé  au  foyer  principal  de  la  lentille  du  collimateur.  Il 
est  commode  de  faire  usage  pour  ces  vérifications  d'une 
lamelle  de  glace  mince  argentée  sur  laquelle  on  a  tracé,  au 
moyen  d'un  style  très  aigu  qui  enlève  la  couche  d'argent, 
deux  traits  rectangulaires  dans  les  angles  desquels  se 
trouvent  aussi  des  lignes  très  fines,  de  formes  diverses, 
formées  de  traits  parallèles,  perpendiculaires  ou  obliques 
aux  précédents,  et  de  caractères  de  formes  variées.  On  dis- 
pose cette  lame  à  la  place  de  la  fente,  et  on  l'éclairé  avec 
la  flamme  du  sodium,  à  laquelle  on  donne  une  intensité 
assez  faible  pour  qu'elle  ne  produise  pas  un  élargissement 
des  raies  et  une  diffusion  qui  nuirait  à  leur  netteté.  Si 
l'on  oriente  la  lame  de  manière  que  les  traits  principaux 
soient,  l'un  parallèle,  l'autre  perpendiculaire  à  la  section 
principale  du  prisme  dispersif,  on  obtiendra  une  image 
très  nette  dans  toute  son  étendue  des  lignes  tracées  sur  la 
lame,  celles  qui  sont  contenues  dans  la  section  principale 
étant  simples,  et  les  autres  d'autant  plus  nettement  dé- 
doublées que  leur  direction  est  plus  voisine  de  la  perpen- 
diculaire à  la  section  principale.  Pour  peu  que  Ton  déplace 
le  prisme  de  la  position  du  minimum,  l'une  des  images, 
celle  du  trait  perpendiculaire  à  la  section  principale,  de- 
vient vague,  et  son  dédoublement  n'est  plus  net,  tandis 
que  le  trait  horizontal  conserve  sa  netteté  dans  toutes 
les  positions  du  prisme.  Pour  obtenir  les  deux  i»aies  verti- 
cales avec  toute  leur  netteté,  il  faut  faire  varier  le  tirage 
de  la  lunette  dans  le  sens  indiqué  par  la  discussion  de  la 
formule  donnée  précédemment. 

Dans  ce  cas,  le  prisme  agit,  indépendamment  de  la  dé- 
viation et  de  la  dispersion  qu'il  imprime  au  faisceau  lu- 
mineux, comme  une  lentille  cylindrique  convergente  ou 
divergente,  selon  le  sens  dans  lequel  le  prisme  a  été  écarté 


'f 


(la  minimum,  et  dont  Taxe  est  parallèle  à  l'arète  réfrin* 
génie;  il  est  affecté  d^une  aberration  cylindrique  ou  d'an 
astigmatismcy  que  Ton  pourra  corriger  exactement  en  lai 
superposant  une  lentille  cylindrique  dont  l'axe  est  parai* 
lèle  à  son  arête,  divergente  si  Taberration  prismatique 
agit  à  la  manière  d'une  lentille  cylindrique  convergente  et 
réciproquement,  et  dont  le  rayon  pourra  être  calculé  faci- 
lement en  partant  de  la  formule  précédente. 

Dans  le  cas  le  plus  général,  un  prisme  simple  donnera 
donc  lieu  à  deux  aberrations  principales  : 

L'une  due  à  Finclinaison  des  faisceaux  incidents  sur  la 
section  principale,  qui  aura  pour  effet  de  courber  les  raies 
vers  le  violet  et  de  les  élargir  en  diminuant  leur  netteté 
dans  cette  même  direction. 

L'autre  due  à  la  non-coïncidence  du  prisme  avec  le  mi- 
nimum de  déviation,  qui  altérera  la  netteté  des  images 
dans  une  direction  parallèle  à  celle  de  T arête  du  prisme. 

3^  Si  l'on  fait  usage  de  prismes  composés  (à  vision  di- 
recte), une  troisième  cause  pourra  modifier  la  netteté 
suivant  les  différentes  directions  ;  elle  se  rattache  directe- 
ment à  la  précédente.  M.  Christîe  (*)  a  démontré  que, 
dans  le  cas  d'une  incidence  quelconque^  les  deux  faces 
d'un  prisme  simple  impriment  à  un  faisceau  parallèle  in- 
cident une  convergence  ou  une  divergence  qui  peut  être 
représentée  par  celle  d'une  lentille  cylindrique  dont  l'axe 
est  parallèle  à  l'arête  réfringente  du  prisme,  et  donne  ainsi 
à  l'image  de  la  fente  une  amplificalion  plus  grande  ou  plus 
petite  que  J'unité,  qu'il  est  facile  de  calculer. 

Dans  le  cas  d'un  prisme  simple,  l'amplification  cylin- 
drique du  prisme  total  est  le  quotient  du  pouvoir  ampli- 
fiant de  la  face  d'émergence  par  celui  de  la  face  d'incidence  ; 
il  est  égal  à  l'unité  dans  le  cas  du  minimum  de  déviation. 
Dans  les  prismes  composés,  la  formule  est  plus  compliquée; 


(*)  Proccfidings  of  the  Ro/al  Societjr,  i.  XXVI,  numéro  179,  p.  8;  1877. 
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C'est  à  celte  inégalité  d'aberration  cylindrique  produite 
par  la  réfraciion  à  Témergence  qu'est  due  l'inégalité  de 
distance  focale  des  diverses  régions  du  spectre,  que  l'on 
observe  même  avec  des  lunettes  d'un  achromatisme  aussi 
parfait  que  possible,  et  qui  nécessite  une  variation  de  mise 
au  point  d'un  bout  à  l'autre  du  spectre. 

C'est  à  la  même  cause  qu'est  due  l'inégalité  de  netteté 
d'un  spectre  projeté  par  une  lentille  achromatique,  d'une 
extrémité  à  l'autre,  et  qui  ne  permet  pas  d'obtenir  une 
photographie  nette  des  raies  dans  toute  son  élendue^  on  a 
cherché  à  y  remédier  en  obliquant  l'écran,  mais  on  n'y 
arrive  jamais  exactement.  Un  bon  moyeu  d'arriver  exacte- 
ment à  obtenir  la  même  netteté  d'un  bout  à  l'autre  du 
spectre  sans  faire  varier  le  tirage  de  la  lunette  consiste 
dans  l'adoption»  pour  les  spectroscopes  à  un  seul  prisme, 
de  l'ajustement  automatique  du  collimateur  et  de  la  lu- 
nette rendus  solidaires  l'un  de  l'autre  par  un  système  de 
tiges  articulées  qui  donne  le  minimum  de  déviations  dans 
toutes  les  régions  du  spectre  successivement. 

On  pourrait  aussi  les  corriger  en  inclinant  convenable- 
ment la  lentille  objective  de  la  lunette  du  spectroscope  par 
rapport  à  l'axe  de  la  lunette  5  on  sait  en  effet  que,  lorsqu'un 
faisceau  lumineux  très  étroit  traverse  obliquement  une 
lentille,  convergente  par  exemple,  le  faisceau  réfracté  est 
affecté  d'une  aberration  cylindrique  ei  donne  deux  images 
linéaires,  rectangulaires  et  inégalement  éloignées,  d'un 
point  lumineux.  Dans  ce  cas,  la  réfraction  se  produit 
comme  si  le  foyer  de  la  lentille  était  raccourci  et  si  on  lui 
avait  superposé  une  lentille  cylindrique  dont  le  foyer  varie 
avec  cette  obliquité. 

Mais  l'emploi  de  cette  méthode  serait  moins  satis- 
faisant que  celui  qui  est  basé  sur  l'adoption  d'un  système 
de  deux  lentilles  cylindriques  formant  un  système  de  foyers 
variable  à  volonté;  en  effet,  les  deux  moitiés  de  la  lentille 
situées  de  part  et  d'autre  de  l'axe  autour  duquel  on  la  fait 
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lignes  longitudinales  étant  plus  court  que  celui  des  lignes 
transversales,  il  suffira  de  placer  entre  le  prisme  dispersif 
et  la  lunette  une  lentille  cylindrique  dont  l'axe  soit  paral- 
lèle à  la  direction  commune  de  la  fente  et  de  Taréte  du 
prisme;  la  distance  focale  des  lignes  longitudinales  ne  sera 
pas  altérée,  et  celle  des  raies  sera  diminuée  ;  pour  une  valeur 
convenable  de  la  distance  focale  de  la  lentille  de  correc- 
tion, les  deux  foyers  pourront  être  amenés  à  coïncider  en 
un  point  déterminé  du  spectre. 

Soient  F  la  distance  focale  principale  de  l'objectif  de  la 
lunette  et  f  celle  de  la  lentille  cylindrique  de  correction; 
celle-ci  donnerait,  si  elle  était  seule,  une  image  linéaire 
verticale  des  raies  située  à  une  distance  fy  mais  qui  ne 
pourra  se  former,  l'objectif  de  la  lunette  étant  situé  der- 
rière elle,  à  une  distance  d<^f\  celte  image  fonctionnera 
donc,  par  rapport  à  l'objectif  de  la  lunette,  comme  un 
objet  virtuel  situé  à  unedistancey* — dàe  son  centre  optique 
et  produira  une  image  linéaire  réelle,  dont  la  distance  or, 
comptée  à  partir  de  ce  centre,  est  donnée  par  la  relation 

I  I  I 

d'où 

F  —  X 

Faisant,  dans  cette  formule,  d'après  les  données  précé- 
dentes, F=2o6"°^^8  et  0:1=202"'™,  5  pour  la  raie  D,  et 
rf=  o,  on  lif)uvey=  9°'5y34. 

Pour  la  raie  G  on  trouverait  de  mêmey*,  =  7™,  243. 

Dans  le  cas  particulier  qui  nous  occupe,  et  en  supposant 
les  deux  lentilles  au  contact,  il  faudrait  donc  que  la  len- 
tille cylindrique  de  correction  eût  une  distance  fqcale  très 
considérable  et  variable  avec  les  raies  considérées,  ce  qui 
paraît  au  premier  abord  très  difficile  à  réaliser. 

J'ai  pu  cependant  y  arriver  en  substituant  à  la  lentille 
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Avec  des  lentilles  cylindriques  de  1 5o"*™  de  foyer,  il  fau- 
drait, pour  obtenir  une  distance  focale  de  lo™,  séparer  les 
lentilles  par  une  distance  $  =  2™™,  a  ^  on  peut  donc  obte- 
nir facilement  par  ce  moyen  une  distance  focale  variable 
à  volonté  et  aussi  grande  qu'on  le  désirera. 

Dans  ce  but,  j^ai  fixé  la  lentille  cylindrique  convergente 
sur  une  monture  verticale  fixe  à  laquelle  est  adapté  un 
banc  horizontal  en  laiton,  graduéen  millimètres,  et  le  long 
duquel  se  meut,  au  moyen  d'un  bouton  à  crémaillère,  une 
monture  verticale  sur  laquelle  est  fixée  une  lentille  cylin- 
drique divergente  de  même  verre  et  de  même  foyer  que  la 
première.  Le  zéro  de  la  graduation  correspond  au  contact 
des  deux  surfaces  courbes. 

Dans  l'appareil  que  j'ai  fait  construirctpar  M.Duboscq, 
les  deux  lentilles  cylindriques  sont  montées  sur  deux 
bonnettes  que  l'on  peut  enlever  et  remplacer  par  deux 
autres  qui  portent  deux  lentilles  sphériques  plan-concave 
et  plan-convexe  de  même  rayon*,  on  obtient  ainsi  une  len- 
tille sphérique  convergente  de  foyer  variable,  qui  peut 
être  utilisée  dans  un  grand  nombre  de  circonstances,  no- 
tamment pour  obtenir  des  projections  à  distance  constante 
avec  des  amplifications  variables. 

L'expérience  vérifie  exactement  les  formules  précé- 
dentes; si  l'on  n'a  besoin  que  d'une  faible  excursion  de  la 
lentille  mobile,  on  peut  donner  à  l'instrument  des  dimen- 
sions très  réduites  et  l'intercaler  dans  un  spectroscope, 
entre  le  prisme  et  la  lunette 5  j'ai  pu  ainsi,  par  un  réglage 
convenable  delà  distancée^,  obtenir  avec  le  spectroscope 
dont  j'ai  parlé  précédemment,  et  qui  est  affecté  d'une  aber- 
ration cylindrique  assez  forte,  des  images  monochroma- 
tiques ayant  une  netteté  égale  dans  toutes  les  directions. 

Si  les  spectroscopes  que  l'on  adapte  aux  lunettes  ou  aux 
télescopes  pour  l'observation  des  protubérances  solaires  et 
la  mesure  de  leurs  hauteurs  étaient  affectés  d'une  aberra- 
tion cylindrique,  on  obtiendrait  des  images  monochroraa- 
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plus  rapprochée  que  la  précédente  de  55^,  qui  donâent 
rellipticité  maxima. 

Or,  il  existe  ua  moyen  très  simple  de  détruire  rigoureu- 
sement la  faible  ellipticité  acquise  par  réflexion  totale 
sur  rhypoténuse  d'un  prisme  rectangle. 

Disposons,  comme  nous  F  avons  dit  précédemment,  notre 
prisme  rectangle  de  manière  que  Tune  des  faces  qui  se 
coupent  à  angle  droit  soit  en  contact  avec  la  fente,  qu'elle 
coupe   normalement    en   deux   parties  ^ales;  on    verra 

Fig.  6. 


l'image  de  celle  arête  sous  la  forme  d'une  ligne  très  fine 
qui  sépare  nellement  les  deux  spectres,  vus,  l'un  directe- 
ment, l'autre  par  réflexion  sur  Thypolénuse  du  prisme  (  *  ) . 
Plaçons  la  fente  verticalement;  Tarêle  du  prisme  réflecteur 
sera  horizontale,  ainsi  qne  la  seconde  face  du  prisme, 
l'hypoténuse  étant  à  45**;  sur  celte  face  horizontale,  pla- 
çons un  second  prisme  rectangle  de  même  verre,  dont  la 
section  principale  coupe  à  angle  droit  celle  du  premier 
[fig*  6).  Une  lumière  placée  latéralement  subira  la  ré- 


(  *  )  La  fente  devra  tourner  son  double  biseau  vers  l'intérieur  du  colli- 
mateur, de  manière  à  présenter  à  l'extérieur  une  surface  plane  ;  des  vis  de 
réglage  adaptées  à  la  monture  du  prisme  réflecteur  permettent  de  fixer  la 
face  qui  regarde  la  fente  à  une  petite  fraction  de  millimètre  de  celle-ci. 
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nette,  condition  essentielle  dans  les  observations  pboio- 
métriques  et  très  utile  pour  les  observations  spectrosco- 
piques  ordinaires,  car  elle  permet  de  constater  les  coïncî- 

Fîg.  7. 


dences  de  raies  bien  mieux  qu'avec  les  prismes  ordinaires 
à  réflexion  totale. 

Si  le  faisceau  incident  sur  le  prisme  n'est  pas  parallélisé 
par  une  lentille  et  s'il  ne  tombe  pas  normalement  à  la  sur- 
face du  prisme  réflecteur,  la  ligne  de  séparation  des  deux 
spectres  n'est  pas  nette  5  si  elle  est  convergente,  Thypoténuse 
ne  reçoit  pas  de  lumière  dans  le  voisinage  de  l'arête  hori- 
zontale, et  la  ligne  de  séparation  est  renforcée  par  une 
bande  noire  5  si  elle  est  divergente,  il  se  fait  intérieure- 
ment des  réflexions  qui  bordent  cette  ligne  d'une  bande 
brillante;  il  est  donc  nécessaire  de  faire  usage  de  lumière 
parallélisée  aussi  DÎen  que  possible  et  de  la  bien  centrer. 
On  y  arrive  facilement  par  quelques  tâtonnements. 

Il  est  utile  de  faire  usage  d'un  prisme  réflecteur  dont 
l'indice  soit  tel  que,  sous  l'incidence  de  45°,  on  soit  très 
rapproché  de  l'incidence  limite  pour  laquelle  l'ellipticité 
devient  nulle;  on  évite  par  ce  moyen  les  faibles  résidus 
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augmente  et  atteint  un  maximum  de  o,  252,  au  delà  duquel 
elle  va  eu  diminuant. 

Je  substitue  au  prisme  simple  deux  prismes  superposés 
à  sections  droites  croisées,  rigoureusement  de  même  angle 
et  (le  même  indice. 

Le  compensateur  étant  enlevé  et  le  nicol  analyseur 
étant  à  —  4^^)  Textinction  était  complète  même  avec  la 
lumière  solaire  directe^  les  deux  prismes  étant  interposés, 
et  la  lunette  déplacée  pour  recevoir  le  rayon  doublement 
réfléchi,  la  lumière  passe  avec  son  intensité  maxima, 
et  Textinction  devient  complète  quand  le  nicol  analyseur 
est  tourné  de  —  45°  à  H-  45°.  La  polarisation  s'est  donc 
conservée  rectiligne,  mais  son  plan  a  tourné  de  90^^,  comme 
nous  Pavons  déjà  dit. 

Le  compensateur  étant  rétabli,  la  lumière  reparait  et  la 
frange  noire  se  trouve  exactement  sous  le  fil  du  réticule^ 
l'ellipticité  a  donc  complètement  disparu. 

Ces  expériences  confirment  donc  la  théorie  précédente 
et  justifient  l'emploi  du  prisme  à  .double  réflexion  totale 
pour  les  mesures  spectrophotométriques. 

J'ai  fait  tailler  des  prismes  de  ce  g-enre,  et  leur  emploi 
dans  un  speclrophotomèlre  a  réalisé  les  avantages  que 
j'en  attendais.  Mais  il  est  rigoureusement  indispensable 
que  les  divers  angles  de  ce  prisme  aient  bien  les  valeurs 
que  nous  avons  indiquées-,  sans  cela,  les  deux  réflexions 
totales  ne  se  faisant  pas  sous  le  même  angle,  le  rayon 
émergent  n'est  pas  polarisé  d'une  manière  rigoureuse- 
ment rectiligne. 

11  est  facile  de  s'assurer  si  ces  conditions  sont  réalisées. 
Pour  cela,  recevons  normalement  à  la  face  d'incidence  un 
faisceau  très  étroit  de  lumière  solaire;  une  partie  de  la 
lumière  incidente  se  réfléchit  et  peut  être  renvoyée  à  côté 
du  petit  orifice  d'où  elle  émane;  mais  le  rayon  qui  a  pé- 
nétré dans  le  prisme  subit  à  l'émergence  une  seconde 
réflexion  normale,  revient  en  arrière  et  émerge  par  la 
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NOTE  SUR  LES  SIILFOGARBONATES ,  ET  EN  PARTICULIER 
SUR  LE  SULFOGARBONATB  BE  POTASSIUM; 

Par  m.  VINCENT, 

Professeur  à  l'École  Centrale. 


Après  plusieurs  années  d'emploi  des  sulfocarbonates 
pour  la  destruction  du  Phylloxéra,  les  résultats  obtenus 
ayant  démontré  l'efficacité  de  ces  produits  et  leur  inno- 
cuité pour  la  vîgne,  j'ai  pensé  qu'il*  était  intéressant  de 
résumer  succinctement  les  divers  procédés  mis  en  œuvre 
pour  leur  préparation  industrielle,  ainsi  que  les  moyens 
qui  permettent  d'apprécier  leur  teneur  en  sulfure  de  car- 
bone, et  par  suite  leur  valeur  comme  insecticides. 

Le  sulfocarbonate  de  potassium,  que  M.  Dumas  a  indi- 
qué plus  spécialement  comme  propre  h  la  fois  à  fournir  un 
insecticide  certain  contre  le  Phylloxéra  (le  sulfure  de  car- 
bone) et  un  engrais  pour  la  vigne  (la  potasse),  était 
préparé  autrefois,  dans  les  laboratoires,  en  traitant  une 
dissolution  alcoolique  de  monosulfure  de  potassium  par 
le  sulfure  de  carbone.  M.  Dumas  fit  voir  qu'en  chauffant 
vers  5o°,  en  vase  clos,  une  dissolution  aqueuse  de  mono- 
sulfure de  potassium  avec  du  sulfure  de  carbone,  la  réac- 
tion s'effectuait  peu  à  peu  jusqu'à  complète  transformation 
du  sulfure  alcalin  en  sulfocarbonate.  C'est  ce  procédé  qui 
est  employé  depuis  lors  pour  la  préparation  industrielle 
des  sulfocarbonates  alcalins. 

Cette  fabrication  se  divise,  comme  on  le  voit  d'après  ce 
qui  précède,  en  deux  périodes  distinctes  :  i*'  la  préparation 
du  monosulfure  alcalin-,  2°  le  traitement  de  ce  produit  par 
le  sulfure  de  carbone. 

-     La  première  de  ces  opérations  est  la  seule  qui  présente 
des  difficultés  sérieuses,  et  c'est  à  elle  qu'il  convient  de 
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faire  remonter  la  mauvaise  qualité  de  certains  produits 
industriels,  qui  ont  été  employés  fautie  d'autres,  et  qui 
ont  donné  des  résultats  soit  nuls,  soit  même  funestes  à  la 
vigne,  dans  quelques  rares  circonstances  heureusement. 

La  préparation  du  monosulfure  de  potassium  a  été  faite 
d'abord  par  la  saturation  directe  d'une  dissolution  de  po- 
tasse caustique  par  l'hydrogène  sulfuré,  ce  qui  donne  du 
sulfhydrate  de  sulfure  de  potassium,  que  l'on  transforme 
en  monosulfure  par  addition  d'une  quantité  de  potasse 
caustique  égale  à  celle  traitée.  Ce  procédé  donne  un  pro- 
duit d'une  très  grande  pureté,  mais  il  est  coûteux,  en 
raison  de  l'hydrogène  sulfuré  qu'il  nécessite  en  abon- 
dance; il  se  prête  difficilement  d'ailleurs  à  une  grande 
fabrication. 

Le  second  procédé  de  préparation  du  monosulfure  de 
potassium  consiste  à  réduire  le  sulfate  de  potasse  "par  le 
charbon.  Cette  opération  présente  de  grandes  difficultés 
pratiques  et  ne  donne  jamais  du  sulfure  pur.  On  opère  à  ' 
une  température  élevée,  qui  détermine  la  fusion  du  sulfure 
alcalin;  ce  produit  attaque  alors  énergiquement  les  maté- 
riaux qui  forment  les  parois  des  appareils  et  se  trouve- 
ainsi  souillé.  En  outre,  à  haute  température,  les  sulfures 
alcalins  s'altèrent  avec  rapidité  en  présence  de  l'air,  en 
donnant  des  polysulfures  et  des  sulfates. 

On  doit  procéder  avec  des  précautions  spéciales  pour  dé- 
fourner  les  produits  et  ensuite  pour  les  lessiver.  Lorsqu'ils 
sont  compactes,  l'oxydation  est  moins  rapide  :  quand  ils 
sont  en  masses  poreuses,  elle  est  très  énergique.  A  des  tem- 
pératures plus  basses,  l'air  humide  donne  naissance  à  des 
polysulfures  et  à  de  l'hyposulfite  qui  ne  servent  en  rien  à  * 
la  fabrication  du  sulfocarbonate  de  potassium. 

Le  troisième  procédé  suivi  pour  fabriquer  le  monosul- 
fure de  potassium  est  le  procédé  barytique,  que  j'ai  fait 
connaître  il  y  a  quatre  ans,  et  qui  consiste  à  réduire  le  sul- 
fate de  bai*yte  naturel  par  le  charbon  en  vases  clos,  ce  qui 
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./r?  traite,  après 

NOTE  SUR  LES  SULFOCARBOW"  -      .Muxe  pulvéru- 

SUR  LE  SOLFO^''  ^lurée  de  sulfate  de 

fin  obtient  une  dissolu- 

'■^.;j,  irès  pur  et  du  sulfate 

-  .!j/jon  sous  pression. 

^  ^',fC  facilité  de  grandes  quan- 

.   '\,/jssîum,  avec  lequel  on  peut 

Après  plr  '.^jfe  de  potassium  dans  un    très 

pour  la  de 


ayant  dër  //*"'.    Jes  dissolutions  de  sulfure  de  po- 

cnité  pr  vf ''^fla^^  ^^^  facile.  On  concentre  d'abord 

résum  '  ^i<-       Je  Aço"  à  les  amener  à  une  teneur  en 

pour  ''.•^•"'^'''''i/f  fltï'cJ'^s   puissent   absorber    au   moins 

qui  •*'  w'^'*'*  j^5ulfwrc  de  carbone^  elles  sont  ensuite  aban- 

bo  ^-jiiir'^A^jdissement  dans  un  vase  fermé,  puis  irai- 

s^^        //nre  de  carbone  en  excès. 
g^P^'^   lijé  d'une  dissolution  de  sulfocarbonate  de  po- 
/-'     ^£  d'autant  plus  faible,  pour  une  même  ri cb esse 
fj***".^  ^  de  carbone,  que  le  monosulfure  de  potassiutn 
^ 'i  xé  ^  sa  préparation  était  plus  pur;  on  commettrait 
ett^^^  grave,  toutefois,  en  se  basant  sur  la  densité 
j/jsolutions  de  sulfocarbonate  pour  se  rendre  compte, 
^oie  appt*o^îtï*al'tvement,  de  leur  richesse. 
£^0  traitement  de  la  dissolution  concentrée  de  monosu- 
fure  alcalin  par  le  sulfure  de  carbone  s'effectue  facilement 
j^la  façon   suivante.    On  l'introduit  dans  un  vase  clos, 
£D  fonte  ou  en  tôle,  muni  d'un  agitateur  mécanique,  et  dis- 
posé dans  un  bain-marie  \  puis  on  y  ajoute  un  excès  de  sul- 
fure de  carbone,  et  Ton  ferme  Tappareil.  L'agitateur  est 
alors  mis  en  mouvement,  de  façon  à  émulsionner  le  sulfure 
de  carbone  dans  la  lessive  de  monosulfure  alcalin;  puis  on 
élève  peu  à  peu  la  température  du  bain-marie  au  moyen 
d'un  jet  de  vapeur.  La  combinaison  s'effectue  progressi- 
vement, lorsque  la  température  est  convenable,  avec  uu 
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dégagement  considérable  de  chaleur.  On  modère  facilement 
l'opération  au  moyen  de  Teau  du  bain-marie  dont  on  peut 
au  besoin  abaisser  la  température. 

L'appareil  est  muni,  à  sa  partie  supérieure,  d'un  tube  en 
relation  avec  un  serpentin  fortement  refroidi,  destiné  à 
condenser  les  vapeurs  de  sulfure  de  carbone  dégagées  par 
suite  d'une  trop  forte  élévation  de  température  pendant  la 
réaction,  ainsi  que  celles  provenant  de  Texcès  de  ce  pro- 
duit ajouté  à  dessein  et  que  Ton  fait  distiller  a  la  fin  de 
l'opération .  Lorsque  la  saturation  est  terminée,  on  arrête 
l'agitateur,  puis  on  soutire  le  liquide,  qui  est  abandonné 
au  repos;  il  laisse  ainsi  déposer  une  petite  quantité  de  sul- 
fure de  fer  provenant  de  l'attaque  des  appareils  par  le 
sulfure  alcalin,  et  qui  se  précipite  lors  de  la  transforma- 
tion du  sulfure  en  sulfocarbonate.  La  liqueur  présente 
alors  une  belle  couleur  rouge  orangé  clair;  elle  est  prête 
à  être  expédiée. 

La  dissolution  de  sulfocarbonate  de  potassium  à  i5  pour 
loo  de  richesse  en  sulfure  de  carbone  renferme  théorique- 
ment 63,  2  d'eau  et  2 1 ,8  de  monosulfure  de  potassium  ;  on  y 
rencontre  en  outre  des  chlorures,  sulfates,  polysulfures  et 
hyposultites  en  proportion  variable  suivant  la  pureté  du 
monosulfure  acalin  employé. 

Lorsque  les  sulfocarbonatessout  riches  en  polysulfures^ 
ce  qui  résulte  d'une  fabrication  défectueuse,  ils  ont  une 
teinte  brune  plus  ou  moins  foncée;  ils  doivent  alors  avoir 
unedensi  lé  considérable  pouratteindre  la  teneur  de  lopour 
100  en  sulfure  de  carbone,  que  réclame  la  viticulture. 

Il  y  a  le  plus  grand  intérêt  pourle  viticulteurde  connaître 
exactement  la  teneur  en  sulfure  de  carbone  du  produit  qu'il 
emploie.  Les  indications  du  densimètre  ne  peuvent  être 
utiles  que  dans  le  cas  d'un  produit  très  bien  fabriqué;  dans 
la  plupart  des  cas,  il  faut  recourir  à  un  titrage  précis  du  sul- 
fure de  carbone  contenu  dans  le  sulfocarbonate.  Le  procédé 
le  plus  rapide  et  le  plus  simple  pour  ce  titrage  est  celui  de 
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MM.Delachanal  et  Mermet,  qui  cotisiste,  après  avoir  chasse 
le  sulfure  de  carbone  de  sa  combinaison,  aie  recueillir  dans 
une  dissolution  alcoolique  de  potasse,  et  à  évaluer  la  quan- 
tité dissoute  ainsi,  à  Tétat  de  xanthate  de  potasse,  à  Taide 
d*une  liqueur  titrée  d'iode.  Nous  pensons  utile  de  rappeler 
ici  sommairement  ce  procédé. 

Dans  une  fiole  h  fond  plat  de  1 5o^^  de  capaci té  on  introduit 
i^^desulfocarbonate  à  titrer;  on  ajoute  un  excès  de  solution 
de  sulfate  de  cuivre,  puis  on  ferme  avec  un  bouchon  dans 
lequel  passe  un  tube  deux  fois  coudé,  à  angle  droit  et  effilé 
à  son  extrémité.  On  fait  rendre  Textrémité  effilée  au  fond 
d*une  éprouvette  étroite  contenant  la  solution  alcoolique 
dépotasse,  puis  on  fait  bouillir  pendant  quelques  minutes; 
le  sulfure  de  carbone  étant  dégagé,  on  enlève  rapidement 
Tappareil  pour  éviter  l'absorption.  On  verse  le  xanlbate  de 
potasse  et  les  eaux  de  lavage  dans  un  grand  verre  à  pied, 
et  Ton  y  ajoute  un  petit  excès  d'acide  acétique,  puis  de 
l'eau  d'amidon  ;  avec  une  burette  graduée  on  détermine  le 
nombre  n  de  centimètres  cubes  de  liqueur  titrée  d'iode 
nécessaire  pour  obtenir  la  teinte  bleue  d'iodure  d'amidon, 
ce  qui  permet  de  connaître  facilement  la  quantité  de 
sulfure  de  carbone  renfermée  dans  i^*"  de  sulfocarbonate. 

Le  titrage  de  la  liqueur  d'iode  s'effectue  de  la  façon 
suivante.  Dans  un  tube,  on  introduit  unesolution.alcoolique 
dépotasse,  on  ferme  et  on  tare;  puis  on  ajoute  quelques 
gouttes  de  sulfure  de  carbone,  et  l'on  pèse  à  nouveau  :  l'aug- 
mentation de  poids  représente  la  quantité  de  sulfure  de 
carbone.  Dans  un  verre  à  pied  on  verse  le  liquide  et  les  eaux 
de  lavage,  puis  un  léger  excès  d'acide  lartrique  et  de  l'a- 
midon. A  Taide  de  la  burette  graduée  on  détermine  le 
nombre  N  de  centimètres  cubes  nécessaires  pour  la  pro- 
duction de  la  teinte  bleue.  On  voit  que  i*^*^  de  la  li- 
queur d'iode  correspond  à  un  poids  de  sulfure  de  carbone 

représenté  par—  =  Z. 
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Dans  rexpériencc  précédente,  il  suffit  doue,  pour  con- 
naître la  richesse  en  sulfure  de  carbone  du  sulfocarbonate 
essayé,  de  multiplier  par  Z  le  nombre  de  centimètres  cubes 
de  liqueur  versée. 

Teneur  en  sulfure  de  carbone  des  dissolutions  de  sulfocarbonate 

de  potassium  de  diverses  densités. 
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Le  Tableau  ci-dessus,  indiquant  la  richess,e  des  solutions 
de  sulfocarbonate  de  potassium  pur  d'après  leur  degré 
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a réom étriqué  et  leur  densiié,  peut,  mais  pour  les  produits 
bien  fabriques  seuls ^  donner  une  idée  approximative  de 
leur  richesse  en  sulfure  de  carbone.  On  peut  avoir  intérêt 
à  le  consulter. 

Le  procédé  d'analyse  indiqué  plus  lîaut  estj  applicable 
»à  tous  les  sulfocarbonates.  Il  suffira  de  le  mettre  en  usage 
pour  ramener  à  leur  juste  valeur  des  produits  dont  la 
densité  et-  la  coloration  peuvent  faire  illusion  aux  consom- 
mateurs. Ceux-ci  ne  peuvent  oublier  que  ce  qui  fait  le  prix 
et  ce  qui  détermine  Tutilité  des  sulfocarbonales,  c'est  le 
sulfure  de  carbone. 

En  vue  de  diminuer  le  prix  des  traitements  des  vignes 
phylloxérées,  on  a  fabriqué,  à  une  certaine  époque,  du 
sulfocarbonate  de  sodium,  dont  l'action  est  la  même 
comme  insecticide.  La  fabrication  du  sulfure  de  sodium  ne 
présente  aucune  des  difficultés  que  nous  avons  signalées 
plus  haut  comme  spéciales  à  la  conversion  du  sulfate  de 
potasse  en  sulfure.  L'action  réductrice  du  charbon  s'opère 
d'une  façon  très  nette.  Les  pertes  par  volatilisation  sont 
nulles.  Le  prix  de  ce  produit  est  moindre,  à  cause  de  la 
différence  entre  le  prix  des  sulfates  de  potassium  et  de 
sodium,  et  en  outre  par  suite  de  la  différence  de  leurs 
équivalents.  Mais  le  sulfocarbonate  de  sodium  n'a  d'effet 
utile  que  comme  insecticide,  puisqu'il  n'apporte  pas  l'en- 
grais pour  la  vigne  (la  potasse).  Le  prix  du  sulfure  de 
carbone  qu'il  contient  se  trouve  ainsi  plus  élevé. 

Le  prix  du  sulfure  de  carbone  est  moindre  dans  le  sul- 
focarbonate de  potassium  que  dans  les  autres,  la  potasse 
ayant  comme  engrais  une  valeur  qui  diminue  le  prix  du 
produit  toxique. 

D'ailleurs,  si  l'on  remarque  que  les  matières  néces- 
saires à  la  fabrication  de  ioo*^6  de  sulfocarbonate  de  po- 
tassium à  i5  pour  loo  de  sulfure  ne  représentent  guère 
actuellement  que  25^^,  on  peut  affirmer  que,  quand  celte 
industrie  aura  pu  se  développer  et  diminuer  ses  frais  de 
fabrication,    le  prix  du  sulfocarbonate,   qui    est  aujour- 
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d'hui  de  4^^*^  les  loo^^,  pourra  être  notablement  abaissé. 
La  viticulture,  trouvant  alors  dans  ce  produit  le  sulfure 
de  carbone  sous  la  forme  la  plus  convenable  pour  le 
traitement  des  vignes  phylloxérées  et  à  un  prix  relative- 
ment peu  élevé,  pourra  combattre- économiquement  et 
énergiquement  Tennemi  de  nos  vignobles. 


ACTION  DE  L'AGIDE  CHLORIIYDRIQVE  SUR  LES  CHLORURES 

MÉTALLIQUES  ; 

Par    m.    Alfred    DITTE, 

Professeur  à  la  Faculté  des  Sciences  de  Gaen. 


Lorsqu'on  fait  agir  sur  un  chlorure  une  solution  d'acide 
chlorhydrique,  on  constate  que  tous  ne  se  comportent  pas 
de  la  même  manière,  et  Ton  peut  rapporter  les  différents 
résultats  à  plusieurs  types  que  nous  examinerons  successi- 
vement : 

A.  1°  Bichlorure  de  mercure ,  —  Lorsqu'on  sature  de  ce 
sel,  à  une  température  donnée,  des  dissolutions  de  plus  en 
plus  concentrées  de  cet  acide,  on  constate  que  le  sel  se  dis- 
sout beaucoup  plus  que  dans  Teau  pure;  ainsi  Von  trouve, 
à  i6**  par  exemple  : 

HgCl  dissous 
H  Cl  pour  100  d'eau.       par  ioo«'  de  liqueur. 

o ,..  6,8 

5,6 46.8- 

10, 1 7^97 

i3,8 87,8 

21 ,6 • . .  127,4 

3i,o i4i,9 

5o,o 148,0 

68|0. .......  154)0 
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Si  Ton  cherche  à  construire  nue  courbe  Ggurative  de  ces 
résultats  en  prenant  pour  abscisses  les  quantités  d'acide 
chlorhydrîque  dissoutes  dans  loo  parties  d'eau  et  pour  or- 
données les  poids  de  bichlorure  dissous  dans  ioo"de  la  li- 
queur, on  voit  que  les  ordonnées  croissent  d'abord  d'une 
manière  très  rapide,  et,  tant  que  la  dissolution  ne  contient 
pas  plus  de  23  d'acide  pour  loo  d'eau,  la  courbe  se  rap- 
proche beaucoup  d'une  ligne  droite  inclinée  de  ^5**  envi- 
ron sur  Taxe  des  abscisses  ;  quand  la  concentration  de  la 
liqueur  dépasse  celte  limite,  la  quantité  de  chlorure  dis- 
sous augmente  encore  à  mesure  que  la  quantité  d'acide 
s'accroît,  mais  avec  lenteur,  et  la  seconde  partie  de  la 
courbe,  qui  est  encore  voisine  d'une  droite,  mais  moins 
inclinée  sur  l'axe  des  abscisses,  coupe  la  première  au 
point  qui  correspond  à  T abscisse  23.  Ce  qui  se  passe  à  i6^  a 
lieu  également  à  d'autres  températures-,  ainsi  l'on  trouve  : 

HgCl  dissous 
par  100^  de  liqueur. 

HCl  pour  100  d'eau.  à  o°.  à  44*** 

G 5,5  1 1  ,0 

5,6 4^,4  Hy^ 

10,1 67,7  82,5 

i3,8 84,9  112,2 

21 ,6 125,6  i55,o 

34,0 129,2  189,0 

5o,o 137,5  220,8 

Or,  il  est  aisé  de  se  rendre  compte  de  ce  qui  se  passe  dans 
ces  circonstances. 

Si,  après  avoir  saturé  à  froid  de  bichlorure  de  mercure 
une  liqueur  chlorhydrîque  renfermant  moins  de  23  d'acide 
pour  100  d'eau,  on  Téchauffede  15*^  à  20^,  il  se  dissout  de 
nouveau  chlorure,  et  celui-ci  se  déposej  par  le  refroidisse- 
ment, sous  la  forme  de  prismes,  ou  d'aiguilles  blanches  et 
fines  selon  le  degré  de  concentration  de  la  liqueur  que  l'on 
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emploie.  Si  au  contraire  on  fait  passer  à  id°,  dans  une  li- 
queur contenant  un  excès  de  bichlorure,  un  courant  d'acide 
chlorhydrique  de  manière  à  Ten  saturer,  eu  prenant  soin 
de  maintenir  dans  J^eau  froide  le  vase  où  Ton  opère,  pour 
empêcher  la  température  de  s'élever  notablement,  on  ob- 
tient, par  refroidissement  de  la  dissolution  et  au  bout  de 
quelques  heures,  de  beaux  cristaux  transparents,  incolores, 
qui  peuvent  atleindre  jusqu'à  o™,oa  de  longueur.  Ces 
cristaux,  extraitsde  la  liqueur  mère,  deviennent  rapidement 
opaques  et  blancs  à  la  surface;  ils  perdent  de  Tacide  chlor- 
hydrique et  attirent  Thumidité  de  Tair.  Sous  Tiniluence 
de  la  chaleur,  ils  fondent,  puis  perdent,  avec  une  grande 
rapidité,  de  l'acide  chlorhydrique  et  de  Teau,  en  laissant 
du  bichlorure  de  mercure  pur.  Séchës  sur  de  la  porce- 
laine dégourdie  dans  une  atmosphère  chargée  d'acide 
chlorhydrique,  ils  donnent  à  l'analyse  : 


HgCl. 
HCL. 
HO.. 


Trouvé. 

Calculé, 

78,97 

5,33 

78.95 

5,32 

15,70 

15,73 

100,00 

100,00 

ce  qui  correspond  à  la  formule  4  Hg  Cl,  H  Cl,  12  HO.  Ce 
composé^  traité  par  l'eau,  se  décompose  et  donne  de  l'acide 
chlorhydrique  et  du  chlorure  de  mercure. 

Quand  sur  du  bichlorure  de  mercure  pulvérisé  on  verse 
une  solution  concentrée  d'acide  chlorhydrique,  le  chlorure 
se  prend  presque  immédiatement  en  une  masse  compacte;  si 
Ton  agite,  la  température  s'élève  beaucoup,  de  10°  environ, 
en  même  temps  que  de  l'acide  chlorhydrique  se  dégage.  Si 
l'on  sature  alors  la  liqueur  d'acide  en  présence  d'un  léger 
excès  de  matière  non  dissoute,  et  qu^on  l'abandonne  dans 
un  endroit  frais,  on  y  trouve,   au  bout  de  vingt-quatre 
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heures,  de  longues  aiguilles  transparentes  de  la  combinai- 
son 4HgCl,  HCl,  laHO. 

Ce  coniposé  n^est  du  reste  pas  le  seul  qui  puisse  prendre 
naissance  par  Tunion  de  l'acide  chlorhydrique  et  du 
chlorure  considéré.  Si  Ton  prend  une  dissolution  de  bi« 
chlorure  de  mercure  dans  Tacide  chlorhydrique,  et  qu'a- 
près l'avoir  refroidie  à  —  io°  on  la  fasse  travei'ser  par  un 
courant  de  ce  gaz,  on  obtient  aisément  un  dépôt  de  cris- 
taux confus;  mais,  si  Ton  a  eu  le  soin  de  dissoudre  assez 
peu  de  chlorure  pour  que  la  cristallisation  n'ait  lieu  que 
vers  — 15*^,  on  voit  se  produire  de  petits  cristaux  très 
nets.'  Il  est  facile  de  les  purifier  de  Teau  mère  qui  les 
mouille,  en  les  déposant  sur  une  plaque  de  porcelaine 
dégourdie,  à  l'abri  de  Thumidité  de  l'air  et  à  une  tempé- 
rature inférieure  à  —  5°.  Ils  sont  blancs,  brillants,  trans- 
parents-, ils  fondent  vers  — a"  et  se  décomposent;  leur 
composition  conduit  à  la  formule  HgCl,HCi,  7HO, 
comme  le  montrent  les  nombres  suivants  : 

TrouYé.  Calculé. 

HgCI.. 57,60        57,65 

HCl i5,5i         i5,54 

HO 26,88         26,81 

100,00       100,00 

Lorsque,  au  lieu  d'opérer  à  — 10**,  on  répète  l'expé- 
rience précédente  vers  5°  en  ajoutant  à  la  liqueur  une 
plus  forte  proportion  de  bichlorure,  on  obtient,  en  la  re- 
froidissant lentement  vers  0°,  de  gros  cristaux  très  nets. 
Ce  sont  des  prismes  courts,  transparents  et  incolores  ;  ils  se 
décomposent  à  l'air  et  fondent  dès  qu'on  les  chauffe  légè- 
rement. Purifiés  sur  la  porcelaine  dégourdie,  leur  analysç 
conduit  à  leur  donner  la  formule  3HgCl,  2HCI,  i4H0. 
On  trouve,  en  effet  : 


/ 


CHLORUBES    MÉTALLIQUES.  555 

Trouvé.  Calculé. 

HgCI 67,10  67,14 

HCl 12, o4  i2yo6 

HO 20,86  20,80 

100,00        100,00 

Eu  dissolvant  dans  la  liqueur  une  plus  forte  proportion 
de  chlorure,  de  telle  manière  que  les  cristaux  puissent  se 
produire  au  voisinage  de  i5°,  on  obtient,  suivant  le  degré 
de  concentration,  ou  bien  de  grands  prismes  allongés, 
d'une  netteté  parfaite,  transparents  et  incolores,  ou  bien 
des  aiguilles  plus  petites  et  de  même  forme.  Ces  cristaux 
se  décomposent  à  Tair;  ils  blanchissent  et  deviennent 
opaques;  sous  Faction  de  la  chaleur  ils  fondent,  perdent 
de  Teau  et  de  Tacide  chlorhydrique,  et  laissent  du  bicblo- 
rure  de  mercure  comme  résidu  ;  mis  au  contact  de  Teau, 
ils  deviennent  instantanément  blanc  mat  et  opaques,  ce 
liquide  leur  enlevant  de  l'acide  chlorhydrique,  ils  se  dis- 
solvent d'ailleurs  avec  une  très  grande  facilité.  C'est  le 
composé  dont  il  a  été  parlé  plus  haut  et  dont  la  composi- 
tion correspond  à  la  formule  4HgCl,  H  CI,  12  HO. 

Si  Ton  effectue  la  dissolution  du  bichlorure  à  3o^  dans 
une  liqueur  saturée  d'acide  à  celte  température,  on  obtient^ 
vers  20°,  de  longues  aiguilles  qui,  séchéessur  de  la  porce- 
laine à  20®,  présentent  l'aspect  d'amiante  âne  et  blanche. 
Ce  sont  de  longs  prismes  Gns,  soyeux  et  brillants;  soumis 
à  l'action  de  la  chaleur  ou  exposés  au  contact  de  Teau,  ils 
se  comportent  tout  à  fait  comme  les  cristaux  qui  pré- 
cèdent; ils  n'en  diffèrent,  d'ailleurs,  que  par  3*''*  d'eau 
en  moins;  ils  renferment  4HgCl,  HCl,  9IIO,  formule 
déduite  des  nombres  suivants  : 

Trouvé.  Calculé. 

HgCI 82,30         82,24 

HCl 5,54  5,47 

HO 12,16         12,29 

100,00       100,00 


I 
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EnGn,  si  on  la  sature,  vers  60^,  de  bîclilorure  de  mer- 
cure, la  dissolution  chlorhydrique  laisse  déposer,  dès  qu^on 
la  refroidit  un  peu,  des  aiguilles  qui,  égouttées  et  séchées 
sur  de  la  porcelaine,  en  opérant  à  55^  environ,  pour  évi- 
ter la  solidification  de  Teau  mère  qui  y  adhère,  présentent 
la  composition  : 

Trouvé.         Calculé. 

HgCl 86,58        86,53 

HCl 3,86  3,88 

HO 9i56  9,59 

100,00       100,00 

nombres  qui  conduisent  à  la  formule  6HgCl,HCl,  loHO. 
C'est  le  composé  signalé  par  M.  Berthelot  comme  ayant  été 
déjà  trouvé  par  M.  Rindell.  Lorsqu'on  opère  dans  une 
dissolution  renfermant  assez  de  chlorure  pour  que  la  cris- 
tallisation s'effectue  au-dessus  de  80®,  les  cristaux  présentent 
alors  l'aspect  de  larges  paillettes  minces  et  blanches  ;  leur 
purification  est  difficile,  parce  que  la  liqueur  mère  se  soli- 
difie dès  qu^on  la  refroidit  un  peu;  elles  paraissent  avoir  la 
même  composition  que  les  précédentes,  à  part  l'eau,  et 
,     présenter,  par  conséquent,  la  formule  6HgCl,  HCl. 

Il  existe,  on  le  voit,  toute  une  série  de  combinaisons 
entre  l'acide  chlorhydrique  et  le  bîclilorure  de  mercure, 
et  l'existence  de  ces  composés  permet  de  comprendre  ce 
qui  se  passe  lorsqu'on  met  du  chlorure  de  mercure  en  con- 
tact avec  des  solutions  à  divers  titres  d'acide  chlorhydrique, 
par  exemple  à  16°.  Tant  que  la  quantité  de  cet  acide 
contenue  dans  la  liqueur  esi  inférieure  à  celle  qui  corres- 
pond à  la  dissociation  du  chlorhydrate  le  moins  acide  qui 
peut  prendre  naissance  dans  ces  conditions,  ce  composé  ne 
peut  se  former;  il  se  dissout  simplement  du  chlorure  de 
mercure,  et  les  nombres  que  l'on  mesure  représentent  la 
solubilité  de  ce  sel  dans  la  liqueur  considérée;  mais,  une 
fois  qu'on  atteint  la  limite  à  partir  de  laquelle  ce  premier 
chlorhydrate  peut  se  produire  sans  être  décomposé,  une 
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augmente  da  reste  pour  une  liqueur  dëtermînëeen  même 
temps  que  la  température  s'élève.  Ainsi  une  solution  conte- 
nant 60  d'acide  pour  100  d'eau  dissout,  dans  100  parties 
à  20°,  I,  4  de  chlorure  d'argent  et  i,  y  à  4o**.  Ces  disso- 
lutions donnent,  par  refroidissement,  des  cristaux  très 
nets  de  chlorure  et  précipiient  quand  on  leur  ajoute  de 
Teau. 

Le  chlorure  de  cuivre  Cu*  Cl  se  comporte  de  même,  in- 
soluble dans  l'eau,  il  se  dissout  dans  une  liqueur  chlorhy- 
drique  en  quantité  régulièrement  croissante  à  mesure  que 
la  concenlralion  augmente,  et  d'autant  plus  que  la  tempé- 
rature est  plus  élevée.  Ces  dissolutions  donnent,  par  re- 
froidissement, des  cristaux  tétraédriques  et  un  précipité 
de  chlorure  quand  on  les  étend  d'eau. 

Le  chlorure  de  mercure  Hg*Cl  se  dissout  également  dans 
les  liqueurs  chlorhydrîques,  mais  dans  tous  les  cas  en  quan- 
tité excessivement  faible  :  l'acide  concentré  n'en  relient 
pas  plus  de  j^. 

B.  3**  Chlorure  de  calcium,  —  Si  l'on  ajoute  des  frag- 
ments de  ce  sel  fondu  à  une  dissolution  concentrée  d'acide 
chlorhydrique  contenant,  par  exemple,  5o  d'acide  pour 
100  d'eau,  le  chlorure  se  dissout  peu  à  peu;  bientôt  la 
température  s'élève,  ce  qui  produit  un  dégagement  d'acide 
chlorhydrique,  mais  en  n'ajoutant  le  chlorure  que  peu  à  peu 
on  évite  ce  dégagement,  la  température  ne  s'élève  que  peu, 
elsi,  quand  la  liqueur  est  saturée  de  ce  sel,  on  Tabandonne 
au  refroidissement,  elle  dépose  en  quelques  heures  de 
beaux  cristaux  transparents.  On  les  obtient  encore  en  sa- 
turant d'acide  chlorhydrique  la  liqueur  précédente  et  y 
introduisant  des  fragments  de  chlorure  fondu  :  peu  à  peu 
ceux-ci  se  dissolvent  pendant  que  des  cristaux  se  déposent, 
et,  au  bould*un  certain  temps,  tout  est  transformé  en  cris- 
taux. Ceux-ci  sont  très  avides  d'eau;  desséchés  sur  la  por- 
celaine dégourdie  dans  une  atmosphère  bien  sèche,  ils 
donnent  à  l'analyse  : 
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TrouTé.  CaTcnlé. 

CaCl 75,68  .75,51 

HO 24,32  2*4>49 

100,00  100,00 

nombres  qui  correspondent  à  la  formule  Ca Cl,  î2 HO  du 
sel  desséché,  tandis  que  le  chlorure  cristallisé  dans  Teau 
en  retient  6®^. 

Diantre  part,  la  solubilité  du  chlorure  de  calcium  dimi- 
nue graduellement  à  mesure  que  la  quantité  d'acide  chlor- 
hydrique  augmente  dans  la  liqueur  ^  tandis  que  loo»'  d'eau 
saturée  à  1 5°  retiennentenvironyo**^  de  chlorure  de  calcium, 
1  oo*^  d 'une  liqueu r  contenan  1 5o  d'acide  pour  i  oo  d'eau  n'en 
dissolvent  plus  que  27.  Aussi, quand  dans  une  dissolution 
aqueuse  saturée  de  chlorure  de  calcium  on  dirige  un  cou- 
rant d'acide  chlorhydrique,  il  se  dépose  bientôt  de  petits 
cristaux  de  CaCl,  2HO,  si  l'on  refroidit  la  liqueur  de  ma- 
nière que  sa  température  ne  s'élève  pas  pendant  le  pas- 
sage du  courant  gazeux. 

Lorsqu'on  fait  arriver  un  courant  d'acide  chlorhydrique 
sur  des  cristaux  de  CaCl,6H0,  ceux-ci  se  liquéfient 
d'abord,  puis  il  se  dépose  bientôt  de  petites  paillettes  pré- 
sentant la  composition  CaCI,  2 HO. 

Au  type  chlorure  de  calcium,  se  rattachent  ceux  qui 
suivent. 

Chlorure  de  strontium,  —  Le  chlorure  de  strontium 
anhydre  se  dissout  dans  une  dissolution  concentrée  d'acide 
chlorhydrique,  avec  élévation  de  température,  et  donne 
par  refroidissement  de  petits  cristaux.  Ce  sont  des  pail- 
lettes minces,  brillantes  et  transparentes,  aifectant  la 
forme  d'un  hexagone  tantôt  régulier,  tantôt  irrégulier,  deux 
de  ses  côtés  étant  beaucoup  plus  développés  que  les  autres, 
quelquefois  l'apparence  d'un  prisme  très  aplati,  à  huit 
pans,  dont  deux  très  développés  par  rapport  aux  autres.  Ces 
cristaux  s'obtiennent  encore  quand  on  introduit  dans  une 
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solution  cklorhydrique  concentrée  des  cristaux  dechlojrure 
ordinaire  SrCl,  6H0*,  ceux-ci  perdent  bientôt  leur  trans- 
parence, deviennent  blancs  et  opaques,  et  la  liquetfr,  légè- 
rement chauflee,  abandonne  par  refroissement  les  petits 
prismes  décrits  plus  haut,  dont  la  composition  est  expri- 
mée par  la  formule  SrCl,  a  HO,  comme  Tindiquent  les 
nombres  qui  suivent  : 

Trouvé.  Calculé. 

SrCl 8o,8i  8i,53 

HO i9>'9  '8>47 

100,00  100,00 

Les  cristaux  perdent  leur  eau  sous  lUictionde  la  chaleur 
-et  deviennent  anhydres.  On  les  obtient  encore  en  faisant 
passer  un  courant  de  gaz  acide  chlorhydrique  dans  une  so- 
lution saturée  de  chlorure  de  strontium^  il  se  dépose  en 
partie,  à  Tétat  de  SrCl,  2  HO,  à  mesure  que  la  liqueur  se 
concentre.  En'effet,  la  présence  de  Tacide  chlorhyd  ri  que  di- 
minue beaucoup  la  solubilité  du  chlorure;  tandis  que  loo^' 
d'eau  à  ly»  dissolvent  5o  environ  de  chlorure  de  strontium, 
la  même  quantité  d'une  solution  renfermant  60^^  d'acide 
pour  100  d'eau  n'en  retient  plus  que  a^**. 

Chlorure  de  magnésium,  —  Lorsqu'on  dissout  du  chlo- 
rure de  magnésium  anhydre  dans  de  l'acide  chlorhydrique 
concentré,  il  se  produit  une  élévation  considérable  de  tem-. 
pératurej  mais,  en  refroidissant  le  vase  de  manière  à  pré- 
venir tout  dégagement  d'acide,  le  chlorure  se  transforme 
en  une  masse  de  paillettes  blanches,  minces,  très  délî- 
quescenlcs,  on  ne  peut  les  débarrasser  de  l'eau  mère  que 
très  difficilement  sur  la  porcelaine  bien  sèche  et  dans  une 
atmosphère  parfaitement  desséchée.  Ces  cristaux  qui,  à 
l'air  humide,  se  liquéfient  avec  rapidité,  renferment  : 

Trouvé.  Calculé. 

MgCI 7'>7^  72,52 

HO 28,29  27,48 

100,00  100,00 
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chlorliydrique,  et  Ton  peut  obtenir  alors  Tliydrate 
CuCUHO  en  cristaux  }aune  verdàtre  foncé  se  rappro» 
oliant  de  la  couleur  jaune  brun  foncé  du  chlorure 
anhydre. 

Chlorure  de  cobalt.  —  Une  solution  aqueuse  saturée  de 
ce  sel  à  1 2°  est  rose  rouge  et  contient  par  litre  4 1 56'  de  chlo- 
rure •,  si  Ton  y  faiiarriver  peuà  peudeTacide  chlorhydrique 
tout  en  maintenant  la  t(;nipérature  entre  12®  et  2o<>,  elle 
change  bientôt  de  couleur  et  finit  par  devenir  bleu  violacé 
foncé.  La  liqueur  saturée  diacide  chlorhydrique  ne  contient 
plus,  à  1 2*",  que  lo^^^  de  chlorure  par  litre  ;  elle  abandonne 
par  refroidissement  de  belles  aiguilles  de  même  couleur 
qu'elle,  qui   renferment  : 

Trouvé.  •   Calculé. 

CoCI 81,92  82,55 

HO 18, 08  17,65 

100,00  lOOyOO 

et  qui  présentent  par  conséquent  la  formule  2C0CI,  3  HO. 
En  prenant  une  solution  de  chlorure  de  cobalt  dans  Tacide 
chlorhydrique  concentré  saturé  à  35**  environ,  puis  y  diri- 
geant un  courant  de  cet  acide,  elle  dépose  en  se  refroidis- 
sant de  belles  aiguilles  bleu  améthyste  qui  ne  contiennent 
plus  qu'équivalents  égaux  d'eau  et  de  sel  anhydre,  et  dont 
la  composition  est  la  suivante  : 

Trouvé.  .  Calculé. 

CoCI 86,95  87,50 

HO i3,o5  i2,5o 

100,00  100,00 

Ces  cristaux,  comme  les  précédents,  sont  avides  d'eau  \  au 
contact  de  l'air  ils  se  ternissent,    deviennent  roses  en  ab- 
sorbant de  riiumidité  et  se  réduisent  en  poussière  en  chan 
géant  de  forme  cristalline. 
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dans  ane  solution  concentrée  diacide  chlorhydrique  comme 
dans  TeaUy  mais  sa  solubilité  décroit  d'une  manière  régu- 
lière avec  la  quantité  d'acide  chlorhydrique  que  la  liqueur 
renferme-,  la  solubilité  dans  une  liqueur  de  concentration 
déterminée  augmente,  du  reste,  avec  la  température  :  ainsi, 
tandis  que  loo^*^  d'eau  pure  dissolvent,  à  12®,  35^'  de  chlo* 
rure  de  potassium,  la  même  quantité  d'une  liqueur  conte* 
nant  60  d'acide  pour  100  d'eau  n'en  dissout  plus  que  ^^^ 
environ. 

Un  certain  nombre  d'autres  chlorures  se  comportent  ab- 
solument de  la  même  manière;  tels  sont  les  suivants  : 

I.  ir. 

Chlorure  d'ammonium 33,7  ^«7 

»         de  sodium 27,0  0,0 

»         de  potassium 35, o  1,0 

»         de  baryum ^^)9  o>4 

»         de   thallium o,5  0,04 

La  première  colonne  du  Tableau  indique  les  poids  de  chlo- 
rure dissous  à  17°  dans  100  parties  d'eau  5  la  seconde,  le 
poids  du  même  chlorure  dissous  à  17"  dans  loo^""  d'une  li- 
queur renfermant  60  d'acide  chlorhydrique  pour  loo 
d'eau. 

—  En  résuméjVaiClion  que  l'acide  chlorhydrique  exerce 
sur  les  chlorures  métalliques  dissous  se  réduit  à  deux  cas 
très  nets  : 

Dans  le  premier,  la  proportion  de  chlorure  dissoute  dans 
une  quantité  déterminée  de  liquide  augmente  avec  le  poids 
d'acide  chlorhydrique  que  cette  liqueur  contient. 

Dans  le  second,  c'est  le  contraire  :  la  solubilité  du  chlo- 
rure est  d'autant  moindre  que  la  liqueur  est  plus  concen^ 
trée. 

Premier  cas.  Premier  type.  Bichlorure  de  mercure.  — 
La  solubilité  du  chlorure  à  une  température  donnée  croit 
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Produit  :  Au  lieu  de  : 

CaCl Caa,  2  HO  CaCl,  6H0 

SrCl SrCI,  2HO  SrCI,  6H0 

MgCl MgCl,2H0  MgCl,6H0 

CuCI CuCl,    HO  CÎiCI,  2HO 

CoCl 2CoCl,3H0  CoCI,  6H0 

CoCl CoCI,HO  CoCl,  6H0 

Ni  Cl NiCI,  HO  NiCI,  6H0 

MnCl....  MnCl,2H0  MnCI,4H0 

Quatrième  type  :  chlorure  de  potassium,  —  Dans  cette 
dernière  classe  figuseut  des  chlorures  dont  la  solubilité  di- 
minue comme  celle  des  précédents,  à  mesure  que  la  quan- 
tité diacide  augmente^  ils  s'en  distinguent  en  ce  que  le  poids 
de  matière  dissoute  par  les  liqueurs  concentrées  est  tou- 
jours très  faible,  et  en  ce  que,  cristallisant  dans  Feau  aussi 
bien  que  dans  l'acide  chlorhydrique,  les  cristaux  que  Ton 
obtient  ne  retiennent  jamais  d'eau;  tels  sont  les  chlorures 
de  potassium,  de  sodium,  d'ammonium,  de  baryum,  de  thaï- 
lium. 
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ACTION  DU  CHLORE  ET  DE  L'ACIDE  CIILORUYDRIQUË 
SUR  LE  CHLORURE  DE  PLOMB; 

Par  m.  Alfred  DITTE, 
Professeur  à  la  Faculté  des  Sciences  de  Cacn. 


Lorsqu'on  fait  passer  un  courant  de  chlore  dans  une  so- 
lution de  chlorure  de  plomb  saturée,  à  12°  par  exemple,  on 
observe  qu'à  mesure  que  le  gaz  se  dissout  du  chlorure  se 
dépose  et,  quand  la  liqueur  est  saturée  de  chlore,  elle  ne 
renferme  plus  que  5^'',5  de  chlorure  de  plomb  par  litre  au 
lieu  de  13^^  ([u'elle  dissolvait  tout  d'abord.  En  même  temps, 
la  liqueur  a  acquis  des  propriétés  nouvelles  :  si  on  l'étend  de 
vingt  fois  son  volume  d'eau  environ,  elle  donne  au  bout  de 


• 
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PbCI  dkéOM 
H  Cl  primitif  après  le  paange 

dans  la  liqueur.  do  chlore. 

0 5,5 

29 î l3 

45.... 18 

90 33 

125 85 

290 1^5 


Toates  ces  liqueurs,  iraitées  par  de  grandes  quanti tésd'ean, 
donnent  un  abondant  précipité  floconneux  de  peroxyde  de 
plomb  hydraté;  il  en  est  de  même  avec  les  alcalis  ou  les 
carbonates  alcalins,  mais  la  réaction  la  plus  nette  est  four- 
nie par  Tazotate  d^argent:  il  donne  en  efiet  un  précipité  de 
chlorure  mélangé  de  pî^roxyde  de  plomb,  et  d'autant  plus 
rose  que  ce  dernier  est  eu  quantité  plus  grande.  L'ammo- 
niaque dissout  le  chlorure  d'argent  et  laisse  une  liqueur 
brune  qui  s'éciaircit  et  devient  incolore  en  déposant  le  per- 
oxyde floconneux  qu'elle  tient  en  suspension. 

On  obtient  des  résultats  tout  à  fait  analogues  si,  au 
lieu  de  diriger  un  courant  de  chlore  dans  un  mélange 
d'acide  chlorhydrique  et  de  chlorure  de  plomb,  on  traite 
de  l'acide  chlorhydrique  plus  ou  moins  dilué  par  un  excès 
debioxydede  plomb,  en  opérant  de  manière  à  éviter  tout 
échauilement  de  la  liqueur*,  on  obtient  des  dissolutions 
colorées  d'autant  plus  rouges  que  Tacide  était  plus  concen- 
tré, mais  jamais,  quoique  le  bioxyde  soit  eu  excès,  on  n'ar- 
rive à  saturer  complètement  l'acide  chlorhydrique*, il  s'éta- 
blit bientôt  un  étal  d'équilibre,  phénomène  analogue  à 
celui  que  M.  Bertheloi  a  étudié  dans  l'action  du  chlore 
sur  le  chlorure  de  manganèse;  ces  liqueurs  se  comportent 
d'ailleurs  comme  les  précédentes  avec  les  réactifs,  avec 
l'azotate  d'argent  en  particulier;  quand  on  les  chauffe, 
elles  dégagent  du  chlore,  déposent  du  chlorure  de  plomb 
et  restent  faiblement  colorées  en  jaune. 
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avec  une  liqueur  renfermant  par  litre  ago^'  diacide  chlor- 
hydrique  : 

Température.  PbCl  dissous, 

o  gr 

-4-10 175 

—  6 265 

—  7 270 

—  1 3 ......  •. 3o5 

— 15 3ia 

D'autre  pari,  toutes  ces  dissolutions,  quandon  les  chauffe, 
se  décomposent  avec  dégagement  de  chlore  et  dépôt  de  chlo- 
rure de  plomb. 

Si,  au  lieu  des  liqueurs  que  nous  avons  considérées  jus- 
qu'ici, on  prend  des  dissolutions  plus  chargées  d'acide  chlor- 
hydrique,  on  observe  un  nouveau  phénomène  5  il  se  pro- 
duit bien  encore  du  chlorhydrate  perchloruré,  mais,  à 
partir  d'iin  certain  degré  de  concentration  de  la  liqueur, 
la  quantité  qui  s'en  forme,  et  qui  est  représentée  par  le 
poids  du  chlorure  de  plomb  dissous,  au  lieu  d'augmenter 
comme  précédemment  à  mesure  que  l'on  ajoute  de  l'acide 
chlorhydrique,  va  en  diminuant  au  contraire^  ainsi  l'on 
trouve  €^  12",  dans  1*''  de  liqueur  : 

PbCl  dissout 
H  Cl  primitif.  après  passage  du  chlore. 

290 175 

38o 122 

480 42 

Ainsi  la  quantité  de  chlorhydrate  perchloruré  formée 
passe  |par  un  maximum,  puis  elle  diminue  peu  à  peu,  et 
une  solution  saturée  d'acide  chlorhydrique  à  12°  n'en  con- 
tient plus  que  très  peu^  le  piécipité  fourni  par  le  nitrate 
d'argent  est  de  moins  en  moins  coloré,  et  le  résidu  d'oxyde 
de  plomb  hydraté  laissé  par  l'ammoniaque  de  plus  en 
plus    faible  5  à  12°,  une  solution  saturée  de  chlorure  de 
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de  chlore,  renferme  encore  160**"  de  chlorure  de  plomb  à 
—  i3°,  tandis  qu'elle  n'en  relient  que  4^**  à  -H  12**. 

Ainsi,  de  même  que  la  décomposition  du  chlorhydrate 
perchloruré  de  plomb  a  lieu  par  l'eau  dans  une  liqueur 
très  étendue,  elle  a  lieu  par  l'acide  chlorhydrique  dans  une 
liqueur  très  concentrée.  Sa  dissociation  dans  une  liqueur  à 
température  constante^  très  considérable  d'abord,  diminue 
à  mesure  qu'on  ajoute  de  l'acide  chlorhydrique*,  elle  passe 
par  un  minimum  à  partir  duquel  elle  croît  de  nouveau 
quand  la  quantité  d'acide  chlorhydrique  augmente  davan- 
tage. 
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